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ABSTRACT：Atomically thin materials such as graphene and other two-dimensional (2D) materials 
attract intense attention because of their prominent electrical and optical properties. The 
optoelectronic devices of 2D materials are also investigated for many years. Because of their 
extraordinarily small thickness, optoelectronic property is easily modulated by the contacted 
substrate. Especially, it is well known that SiO2 substrate which is normally used as a substrate of 
2D material devices suppresses the performance of their devices due to its inevitable surface 
roughness, indicating it is important to reduce the contact area between 2D material and substrate 
for high performance optoelectronic device. For this reason, the suspended structure is the best way 
for improving device performance because 2D materials do not touch a substrate in this structure. 
Graphene nanoribbon (GNR), which consists of strips of graphene, is one of candidate for such 
atomically thin materials. It has a high carrier mobility, clear band gap, and spin-polarized edge 
state, which do not appear in other materials. This indicates that suspended GNR can provide a 
promising platform for a wide variety of scientific fields and applications. In our previous study, we 
have developed a novel bottom–up synthesis method for suspended GNRs that combines a Ni nanobar 
catalyst and advanced plasma processing. Site and alignment-controlled GNR growth with a 
suspended form can be realized. Although this technique has huge potential for the integration of 
suspended GNR devices, the GNR growth yield is very low, which strongly restricts its utilization in 
various studies. The unknown growth mechanism also makes it difficult to control the structures of 
the suspended GNRs, which is the critical issue to obtain better device performance.  
In this study, we attempted to reveal the growth mechanism of GNRs aiming for the improvement 
of growth yield. Furthermore, optelectrical application of GNRs were also investigated.  
The growth mechanism of GNR from Ni nanobar was explained by stabilization of Ni nanobar 
under plasma CVD and its destabilization during cooling process with GNR growth based on 
experimental results and theoretical calculations. To investigate stability of Ni nanostructure, thin 
Ni film was utilized instead of Ni nanobar for the simplification. From this experiment, we found 
that stability of Ni increase under plasma CVD compared with thermal CVD. Focusing on the 
morphology of Ni particles formed under CVD, contact angles of Ni particles were lower under plasma 
CVD than that of from large amount of carbon supply under plasma CVD by X-ray photoelectron 
spectroscopy (XPS). From these results, stability mechanism of Ni nanobar can be explained by 
increasing wettability of Ni due to high carbon supply from the plasma source. The unique reaction 
of GNR and Ni during the cooling process can be explained by considering the phase diagram of Ni -
  
C. Just after cooling, GNR nucleates on the surface of Ni nanobar with the decrease of the 
temperature during the cooling process. Since carbon atoms in Ni are used to construct graphitic 
network in GNR, the density of carbon in Ni suddenly decreases. This low carbon density makes  
wettability of Ni low, resulting in the destabilization of Ni under the GNR by Plateau-Rayleigh 
instability or End pinching depending on initial structure of Ni nanobar. As a result, suspended GNR 
can be formed through this reactions.  
Based on these, we realized a wafer-scale (2×2cm2) high-yield synthesis (over 98 %) of suspended 
GNR arrays (~1,000,000 GNRs) by precise adjusting of growth condition. Polarized Raman mapping 
measurements reveal the suspended GNR array includes uniform D-band to G-band intensity ratio 
with parallel polarization, which should denote the uniform edge structure with near zigzag rich 
orientation. Local-gate operation with this suspended GNR was also demonstrated, showing that 
various electrically addressable logic circuits can be fabricated on a large scale using this suspended 
GNR. Locally gate-tunable suspended GNR arrays with high electrical conductivity can open up a 
novel stage for both fundamental studies and practical applications of GNR in various optoelectrical, 
chemical and biological application fields in combination.  
The optelectrical application of GNRs array fabricated by above method was also investigated. 
Photo response measurement was carried out with GNRs array which has a field effect transistor 
(FET) configuration. The obvious photo response of GNRs array-FET under photo irradiation, and 
the unique behavior of current after photo irradiation were observed. The modified current after 
photo irradiation can remain its original value for a long period (over 3 days). This phenomenon is 
called as persistent photo conductivity (PPC). This is same kind of operation principal of non-volatile 
optical memory. From gate bias dependence of PPC, we found that the PPC originates from electron 
doping to GNRs array. By the systematic investigation, it was found Ni electrode functionalized in 
air or by O2 plasma irradiation donates to electron doping to GNRs array. Generally, the origin of 
PPC can be understood due to hot carrier trapping in some trapping site in the device. Then, we 
investigated the trapping site in our GNR device with various measurements such as the absorption 
spectroscopy, atomic force microscopy, and XPS measurements. As a result, we revealed that Ni(OH)2 
is formed on the surface of Ni electrodes after O2 plasma functionalization. The photo-excited carrier 
trapping can happen in Ni(OH)2 on Ni surface, and persistent electron doping can occur to GNR, 
resulting in the appearance of PPC. Repeatable operation as a non-volatile optical memory of GNRs 
array-FET was also demonstrated. Since GNR-based PPC devices possess ultra-long decay time (3 
day) and high environmental stability, our produced GNR device can be utilized for various 
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第 1 章 
𝐸 グラフェン中電子のエネルギー 
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第 3 章 
𝑇CVD CVD 温度 
𝑡𝐶VD CVD 時間 
𝑆Ni,Before CVD 前のニッケル薄膜の被覆率 
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𝑡CH4 プラズマ生成前 CH4導入時間 
𝑡p プラズマオン時間 
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𝑡Ni Ni ナノバー膜厚 
𝑃RF 高周波電源電力 




?⃗?  偏光ベクトル 
𝐼 ラマン強度 
𝐼D D バンド強度 
𝐼G G バンド強度 
𝐼2D 2D バンド強度 
𝑘a⃗⃗⃗⃗  アームチェアエッジの弾性散乱による波数ベクトル 
𝑘z⃗⃗  ⃗ ジグザグエッジの弾性散乱による波数ベクトル 









e  電子の相互コンダクタンス 
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𝑤 GNR の幅 
𝑙 GNR の長さ 
𝑁w GNR 幅方向のセグメント数 
𝑁l GNR 長さ方向のセグメント数 
𝑝 1 セグメントへの欠陥導入確率 






𝜆init Ni ナノバーの初期揺らぎ長 
𝑅NP Ni 粒子の直径 
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1.2 グラフェン（Graphene） 
  グラフェンは炭素の六員環構造で構成される二次元シート材料である（図 1-1）[1-3]．グラ
フェンの研究は 2004 年に発見されてからわずか 6 年後の 2010 年に発見者であるマンチェスタ
ー大学の Geim 氏と Novoselov 氏にノーベル物理学賞が与えられ，現在においても世界中で注目
されている物質である．グラフェンがもつ特異な物性は，通常の物質と大きく異なるエネルギー
バンド構造に起因している．グラフェン中の電子の分散関係は以下の式で表される． 
𝐸(𝑘) = ±√3 + 2 cos2 (
𝑘𝑥𝑎
2








ここで𝐸(𝑘)は電子のエネルギー，?⃗? = (𝑘𝑥, 𝑘𝑦)は電子の波数ベクトル，𝑎は炭素原子間の距離で
ある．また K 点付近に注目すると以下のような円錐状の分散を得ることができる． 
E(k) = ±𝛾|?⃗? |  (式 1-2) 
この線形関係をもつ分散関係は質量ゼロのニュートリノ粒子の分散関係と同じで，電子の速度








図 1-1: (a)グラフェンの模式図．(b)グラフェンの K 点付近におけるエネルギー分散関係． 
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1.3 グラフェンナノリボン（Graphene nanoribbon: GNR） 




ている．本節ではこれまでのグラフェン研究と GNR の物性について述べる． 
 
 














図 1-2: GNR の模式図． 
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ラフェンの幅をナノメートルオーダーにした GNR においてもバンドギャップが発現することが
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1.3.2 GNR の電子状態 
GNR の電子状態は GNR のエッジ構造（アームチェア，ジグザグ）によって大きく異なる．
本項では両者についてそれぞれ述べる． 
 
1.3.2.1 ジグザグ型 GNR の電子状態 















図 1-3: (a) ジグザグ型，(b) アームチェア型 GNR の模式図． 
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1.3.2.2 アームチェア型 GNR の電子状態 
  アームチェア型 GNR とは図 1-3(b)のようなアームチェアエッジ構造を持つ GNR である．
アームチェア型 GNR においてはジグザグ型 GNR に比べてバンドギャップが大きいことが知ら




法によって 1 nm 以下の幅をもつアームチェア型 GNR においては 2.0~2.5 eV 程度のバンドギャ
ップエネルギーが予測されている． 
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1.3.3 GNR の作製方法 










ある．GNR 研究初期ではリソグラフィ―法で作製された GNR の物性が議論されており，特にサ
イズが不規則なクーロンダイヤモンドや可変領域ホッピング（VRH）伝導など，GNR の不純物
や欠陥に起因する特性が報告されている[22-24]．またこの手法を用いた場合の最小 GNR 幅はリ
ソグラフィプロセスの加工サイズに依存しており，10 nm 程度が最小であると考えられている． 
1.3.3.2 シリコンカーバイド（SiC）昇華法 
通常のグラフェンを合成する手法の一つとしてシリコンカーバイド（SiC）熱昇華法がある




に 1450 ℃で加熱を行うことでナノファセットから優先的に GNR を形成されるという方法であ
る[27]．SiC 昇華法で形成した GNR においてはキャリアの無散乱衝突であるバリスティック伝
導が観測されており，非常に高品質な GNR が作製可能であると考えられている[28]．一方でこ
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  近年有機化学合成による GNR の作製方法が注目を集めている．この手法は数個のベンゼン
環から構成される前駆体を金（Au）基板表面に蒸発によって付着させ，加熱することによって
GNR をボトムアップ的に合成する手法である．また Au 上で前駆体同士が結合させる箇所にあ
らかじめ臭素（Br）を結合させておくことで，加熱によって Br が取れた結合同士が選択的に結
合し GNR が合成される．この方法を用いることによってアトミックスケールで GNR の構造を








  通常の金属薄膜触媒を用いたグラフェンの合成と同様な方法で GNR を合成する手法が報告
されている，この手法においては触媒として結晶方位が揃った Cu[35]，Ni[36]，ゲルマニウム（Ge）
[37]等の金属薄膜を用いる．この手法では特定の結晶方位上でのグラフェンの異方性成長を利用
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1.3.3.6 ナノバー触媒を用いたプラズマ CVD 法 
 
  通常の熱 CVD 法にプラズマを組み合わせたプラズマ CVD 法による金属薄膜触媒上へのグ
ラフェン合成は多数報告されている[38-42]．一方で，本研究グループではこれまで，触媒として
金属薄膜では無く，一次元バー構造に加工した Ni のナノバー構造を用いてプラズマ CVD を行
い GNR を合成する手法を開発した（図 1-4(a)）[43]．さらに GNR 合成後．Ni ナノバー構造（図 







に関しては低温で 103 程度の On/Off を有することが分かっているが，コンダクタンスの温度依
 
図 1-4: (a)急速加熱プラズマ CVD による Ni ナノバーからの GNR 合成の模式図．(b)Ni ナノ
バーの SEM 像．(c)合成された GNR の SEM 像．(d)合成された GNR の断面 TEM 像． 
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1.3.4 GNR のデバイス応用に向けた課題 
GNR のデバイス応用に向けて解決しなければならない課題がいくつかある．以下にデバイ
ス応用に必要な技術要素をまとめる． 
① 結晶性が高い GNR 作製する技術 
② GNR の幅，長さを制御する技術 
③ GNR のエッジ構造を制御する技術 
④ GNR を絶縁基板上に位置制御し配列する技術 
これまでの GNR 研究の現状としては上記の①-⑤の技術要素をすべて満たすものは全く無
いのが現状である．表 1-1 に示すようにそれぞれの手法で優れている点と欠点があり一長一短
であることがわかる．例えば手法 D はアトミックスケールでの GNR の構造を制御することがで
きる非常に優れた手法であるが，現状では Au 基板上にランダム GNR が並んでしまい，技術要
素④を全く満たすことができない．一方で位置制御が可能で従来の半導体プロセスとの相性の
良い手法 A においてはプロセス中の GNR への欠陥導入によって GNR の結晶性が低下してしま
い技術要素①を満たすことができないことがわかる．ここで Ni ナノバー触媒を用いたプラズマ
CVD 合成である手法 F に注目すると，絶縁基板上に成長したままの GNR を直接に位置制御合
成できる点で，他の手法に比べて応用に向けて大きな利点を有していることがわかる．そこで本
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表 1-1: GNR 作製手法の比較 
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1.4 本研究の目的 







本論文ではまず始めに，序論において GNR 合成と応用に関する研究背景を述べ，第 2 章
では研究目的を達成するために用いた具体的な実験手法の詳細について解説する．第 3 章では，
本手法における Ni ナノバーからの GNR 合成メカニズム解明について実験と理論計算から取り
組んだ結果について報告し，第 4 章では，架橋 GNR 合成の最適化による高効率合成とウェハス
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  本節ではプラズマ CVD と Ni ナノバー触媒を用いた架橋 GNR の作製手法について述べる．
本手法の工程としては主に Ni ナノバーの作製とプラズマ CVD の二つの工程に分けることがで
きる．以下にそれぞれの工程について具体的に述べる． 








① 熱酸化により SiO2が 300 nm 形成している Si 基板（SiO2/Si 基板）を用意． 
② 電子ビームリソグラフィ用レジストの ZEP520A（日本ゼオン）をアニーソールで 50％に
希釈し，SiO2/Si 基板に 2000 rpm で 60 sec スピンコートしレジスト薄膜を SiO2/Si 基板表
面に形成．その後ホットプレート 180 ℃でベイクする．このときのレジスト膜厚はおお
よそ 250 nm 程度になっている． 
③ 電子ビーム描画装置 ELS7500EX を用いて任意のパターンをレジスト薄膜に描画する．
描画を行う際の典型的な描画条件は表 2-1 の通りである．ナノバー部分のような微細な
パターンと電極部のような比較的大きいパターンで条件を変えて描画を行っている． 
④ 電子ビーム描画を行った基板を現像液 ZED-N50 に 30-120 sec 浸し現像を行った後，リン
ス液 ZMD-D に 30-120 sec 浸しリンスを行う．また現像時間が短すぎると現像されず，
長すぎるとパターンが広がってしまい細かいパターンを形成することができないので，
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⑤ 形成したレジストパターンに真空蒸着法を用いて Ni 薄膜を 70 nm 程度形成する．なお
蒸着速度は 0.5 Å/sec 程度である． 
⑥ 剥離液 ZDMAC を用いてレジストを剥離し，Ni ナノバーのパターンが完成する． 
以上の電子ビームリソグラフィプロセスを用いて作製した Ni ナノバーの SEM を図 2-1(b)
に示す．Ni ナノバー幅が約 20 nm の非常に細いパターンを形成できていることがわかる．本プ
ロセスは GNR 合成に対して，核となるプロセスであり，このようなナノバー構造作製プロセス





図 2-1: (a)電子ビームリソグラフィプロセスの概略図．(b)作製した Ni ナノバーの SEM 像． 
 
表 2-1: 電子ビーム描画の条件． 
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の範囲で堆積速度を制御し Ni 薄膜を成膜している． 
  
 
図 2-2: 真空蒸着法の模式図． 
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2.1.2 急速加熱プラズマ CVD 法 
図 2-3 にプラズマ CVD 装置の概略図を示す．チャンバーは石英管を用いている．プラズマ
はコイルに整合器を通じて高周波（Radio Frequency，RF; 13.56 MHz）電圧を印加し生成してい
る．プラズマ CVD を用いたナノ材料の合成にはナノ材料の結晶構造や触媒へのプラズマからの
イオン照射によるダメージを防ぐため，イオンエネルギーを抑制する必要がある．本研究では










簡略化したプラズマ CVD プロセスの概略図を図 2-3(b)に示す．合成プロセスは大きく分け
て①急速加熱，➁プラズマ CVD，③冷却のプロセスに分けることができる．急速加熱はあらか
じめ電気炉の温度を設定し高温に加熱しておき，そこに室温程度のサンプルホルダを挿入する
急速に加熱し実現する．また急速加熱プロセスは H2 雰囲気下で行う．プラズマ CVD プロセス




図 2-3: (a)プラズマ CVD 装置の概略図．(b)プラズマ CVD プロセスの概略図． 
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2.2 マイルドプラズマプロセスによる機能化 
















図 2-4: (a)マイルドプラズマ生成装置の概略図．(b)電子密度のガス圧力依存性． 
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2.3 測定方法・装置 
本研究で作製した試料はの観察には以下に示す SEM（Hitachi S-4100，JEOL JSM-7100F），










究においては Ni 薄膜構造や合成された GNR の観察に用いている． 
  
 
図 2-5: 走査型電子顕微鏡（SEM）の原理図． 
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子の 2 つの振動準位，𝐸を高エネルギーの励起準位とすると，遷移 A は赤外吸収，B はレイリー
散乱，遷移 C，D はラマン散乱と呼ばれている．また，遷移 C による𝜈0 − 𝜈𝑖となるスペクトル線
をストークス（Stokes）線，遷移 D による𝜈0 + 𝜈𝑖になるスペクトル線をアンチストークス（anti-
Stokes）線という．ボルツマン分布によれば低エネルギーの振動励起準位𝜈0にある分子の数は高







とができる．そのため顕微ラマン分光装置では，サンプル基板上で約 1 µm の空間分解能が得ら
 
図 2-6: (a)ラマン分光分析の基本原理図．A 赤外吸収，B レイリー散乱，C ストークスラマン
散乱，D アンチストークスラマン散乱．(b)ラマン分光分析装置の概略図． 
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グラフェンにおける典型的なラマンスペクトルを図 2-7(a)に示す．1560～1590 cm-1 付近に
観測されるピークはグラファイトの結晶性に由来するピークであり G バンドと呼ばれ，1350 cm-
1付近に観測されるピークはアモルファス等の不純物及び欠陥に由来する Dバンドと呼ばれるピ
ークである．また，2700 cm-1付近に観測されたピークは 2D バンドと呼ばれ，グラフェン特有の
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と相互作用することでエネルギーを失い，入射光よりもエネルギーの低い散乱光を放出する．D
バンド，2D バンドは K 点，K’点間で起きる谷間散乱過程である．D バンドの場合は光励起され
た電子が欠陥との弾性衝突によって波数ベクトルの向きが変化し，K 点から K’点に輸送される．
その後 in-plane transverse optical（iTO）フォノンと呼ばれるフォノンとの非弾性衝突によってエ
ネルギーを失いながら，K 点に再び輸送され，ホールと再結合し，光を放出する．2D バンドの
場合は，二度の iTO フォノンとの非弾性衝突を経て，再結合に至る二重共鳴ラマン散乱である．
また K’点において光放出した，その後非弾性衝突によって K 点に戻った場合は三重共鳴ラマン
散乱である．D バンドの過程は iTO フォノンとの非弾性衝突が 1 回なのに対して，2D バンドで
は 2 回起きている．２D バンドが検出される波数が D バンドのおおよそ二倍であるのはこのた
めである． 
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本研究では Ni 薄膜の表面構造の解析に，原子間力顕微鏡(Atomic Force Microscope: AFM) を









図 2-8: 原子間力顕微鏡（AFM）の模式図． 
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2.3.4 X 線光電子分光法 
 
試料元素組成分析を X 線電子分光法（X-ray Photoelectron Spectroscopy: XPS）を用いて行っ









𝐸pe = hν − 𝐸B  (式 2-1) 
 
図 2-9: X 線光電子分光法の模式図． 
第 2 章 研究方法・実験装置 ...................................................................................................... 2.3 測定方法・装置 
 ____________________________________________________________________________________________  












図 2-10: 紫外可視分光光度計（UV-Vis）の模式図． 
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特性を測定する．本実験においてもプラズマ CVD を用いて Ni 電極間に GNR を直接合成するこ
とで FET を製作し，ゲート電圧(𝑉G)に対するドレイン–ソース電流（𝐼DS)の変化，及びドレイン–
ソース電圧𝑉Dに対する𝐼DSの変化を測定した．またプローバーチャンバーにはヘリウムポンプを
用いた冷却装置が付いており，試料を 10 K 程度まで冷却し，極低温下で測定することが可能で
ある．またプローバー上部には窓があり，その上部に光源を設置することで，光照射下における
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本計算では Ni 粒子の SiO2基板に対する濡れ性を MS ForcitePlus in Materials Studio 8.0[48]を
用いた古典的な分子動力学（MD）シミュレーションによって計算を行った．また Condensed Phase 
Optimized Molecular Potentials for Atomic Simulation Studies Ⅱ(COMPASSⅡ）を用いて原子間ポテ
ンシャルを決定している[49-50]．なお短距離相互作用にたいするカットオフ距離は 12.5 Åに設
定している．またクーロン相互作用はエバルト法によって決定している．古典的な運動方程式に
従う原子の動きを積算するためにベレのアルゴリズムを用いており，タイムステップは 2.0 fs で
ある．また温度の制御は能勢-サーモスタットのアルゴリズムを用いて行っている．図 2-12 は以
下のように設定した計算系の初期構成である．まず初めに 300 ps において 1600 K 下で加熱され
ている 4394 個の Ni 原子（13×13 unit cells）の fcc 構造を Ni の液滴とした．このようにして得
られた Ni の液滴を 3420 の Si 原子と 6384 の酸素（O）原子から構成される(110)面に配置した．
これらの構造最適化は実際の計算を行う前に，最急降下法や協約勾配法を含む複雑な計算を
5000 ステップ繰り返すことで行っている．得られた初期構成を用いて実際の計算を 1600 ps にお
 
図 2-12: (a)MD シミュレーションの初期構成．青，黄色，赤の粒子はそれぞれ Ni，Si，O 原
子を表している．(b)Ni 液滴が球体だと仮定した際の接触角の定義． 
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いて 100 ps 行っている．なお SiO2の下部層は計算の間，固定している． 
Ni ナノ粒子の接触角は計算の最後 50 ps データを用いて導出している．また接触角は Ni 液
滴がの表面が球形であると仮定し，導出している[51-52]．図 2-12(b)に示すように接触角αは半径
r，液滴中心の高さ H を用いて以下のように表すことができる． 
cos 𝛼 = −
H
r
  (式 2-2) 













  (式 2-4) 
これより接触角αは次のような式で得られる． 
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2.4.2 フェーズダイアグラム計算 
Ni-C の二元系平衡状態図は Fcc-Ni とグラファイトの二つの終状態の共晶反応から構成され
る[53]．この系の熱力学的計算は CALPHAD に基づき，Guillermet 氏によって行われている[54]．
本研究では参考文献に基づき，以下のように計算した． 

















ここで xi（i=Ni，C）は Ni もしくは C のモル分率であり，R は気体定数，T は温度である．また
𝐺i
0,liquidは純元素 i の液相におけるギブスエネルギーであり，SGTE データベースの値を用いてい
る．𝐿C,Ni
liquid,νは𝜈thの Redlic-Kister 級数パラメータである． 














ここで yC，yVa はそれぞれ第二副格子における C と空乏 Va のサイトフラクションである．𝐺Ni:C
fcc
は fcc 相の Ni に対するギブスエネルギーであり，SGTE データベースの値を用いている[55]．ま
た𝐺Ni:Va
fcc は Ni，C からなる未知の化合物のギブスエネルギーを表しており，𝐿Ni:C,Va
fcc,ν は第二副格子
における C と欠乏 Va 間における𝜈th相互作用パラメータを表している．グラファイト層は溶解
度が 0 であることを考慮した上で，グラファイトの熱力学状態を SGTE データベースを元に記
述している．他のすべてのパラメータは文献[54]に報告されている． 
  状態図は以上に示したギブスエネルギーを用いて，共通接線の法則に則り計算している．計
算した状態図を図 2-13 に示す．図 2-13(a)，(b)上の点線は液相と fcc 相の相境界を表しており，
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論を行う．また Ni-C ナノクラスターの相平衡に関する Monte Carlo 計算によれば，高 Ni 濃度領
域の定量的な相平衡はバルク状態に近いことが示されている[57]．従って，図に示す状態図は定




図 2-13: (a)凝析したグラファイトの懸濁状態から計算される液相(Ni, C)と Fcc 相(Ni, C)の相平
衡．(b)Ni リッチ領域における Ni-C の状態図． 
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第3章 プラズマ CVD による架橋 GNR の合成機構 
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は Ni を触媒として用いているため，体積拡散モデルを基に架橋 GNR の合成を検討していく． 
3.2 架橋 GNR の合成モデル 
 
まず架橋 GNR が合成可能な条件を検討する．前節で述べたように Ni 触媒を用いた場合に
は冷却過程においてグラフェンが析出合成する．Ni ナノバーを触媒として用いた場合も同様に，
冷却過程において Ni ナノバーから GNR が析出合成すると仮定すると，少なくとも冷却前には
Ni ナノバーの構造を維持していなければならないことがわかる．一方で，Ni ナノバーはナノス
ケールの微小な構造であるため，CVD 中高温下において容易に構造が壊れてしまう可能性があ
る．また冷却前に Ni ナノバーの構造が維持されていた場合，Ni ナノバーの表面に GNR が析出
するが，その後 GNR が架橋構造を形成するためには GNR 下部に残留した Ni が GNR 合成に伴
い消失しなければならない．以上のことから Ni ナノバーが CVD 中高温下で構造を維持し，冷
却過程において GNR の析出に伴う Ni の消失が起きることで架橋構造が形成される架橋 GNR 合
成モデル(図 3-2)を提唱する．このモデルの正当性を証明するために以下の 2 点に焦点を当て合
成機構を検証していく． 
① 冷却前の CVD 中高温下における Ni ナノバーの構造の安定性 
② 冷却過程における GNR の架橋析出  
 
図 3-2: 架橋 GNR 合成モデル． 
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3.3 冷却前高温下における Ni ナノバー構造の安定性 
3.2 で述べた架橋 GNR 合成モデルでは CVD 中高温下においても Ni ナノバーの構造が維持
されている必要があった．そこで本節ではこのモデルを検証するため，CVD 中高温下における
Ni ナノ構造の安定性について述べる． 
3.3.1 CVD 下における Ni 薄膜の安定性評価 
本実験では CVD 中高温下における Ni ナノ構造の安定性を系統的に評価するため，SiO2/Si 
基板上に成膜した膜厚 40 nm の Ni 薄膜を用いて実験を行った．また CVD 中高温下における Ni 
構造の変化をその場観測等によって観測することは，本実験系においては困難であるため，冷却






本合成手法においてはプラズマ CVD を用いて GNR の合成を行う点が特徴であり，プラズ
マが CVD 中高温下における Ni ナノ構造の安定性に関わっている可能性がある．そこで本実験
では熱 CVD とプラズマ CVD を Ni 薄膜に対しそれぞれ行い，対照実験を行った．チャンバーに
設置されたコイルに RF 電力を印加し，プラズマを生成する以外の実験パラメータは両者共同じ
である．実験プロセスは以下の通りである 
① 基板ホルダを炉内に導入し CVD 温度𝑇CVDまで基板ホルダを昇温（H2雰囲気下） 
② 基板ホルダ温度が𝑇CVDに達した後，CH4 を導入しプラズマを生成（熱 CVD の場合は
プラズマ無し） 
③ CVD 時間𝑡𝐶VD後，炉を開放し室温まで冷却 
実験条件は CH4:H2=9:1，高周波電源電力𝑃RF=110 W である．熱 CVD とプラズマ CVD にお
いて，温度を変化させ Ni 薄膜に対し CVD を行った結果を図 3-3 に示す．いずれの場合も𝑡CVD =
20 𝑚𝑖nである．𝑇CVD = 700 ℃で熱 CVD を行った場合，Ni 薄膜構造は維持されているが，薄膜
にホールが形成された．このようなホール形成は Ni 薄膜のグレインバウンダリや傷等を起点と
して成長することが知られている[60]．更に温度を上昇させていくと𝑇CVD = 800 ℃においては完
全に Ni 薄膜が粒子化した．このような粒子化は Ni 薄膜の脱濡れ性にるホール成長と分裂によ
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って起こることが知られている[61-62]．一方プラズマ CVD を行った場合，熱 CVD において完
全に粒子化した𝑇CVD = 800 ℃においても Ni 薄膜構造が維持されていた．このように熱 CVD に
比べプラズマ CVD では Ni 薄膜が粒子化する温度閾値が高温側へシフトすることが明らかにな
った． 
 
これらの結果を系統的に評価するために CVD 後のサンプルの SEM 像から Ni の被覆率変化
を導出した．CVD 後の SEM 像を図 3-4 のように画像処理を行い，Ni が存在する領域面積 SNiと







また被覆率変化∆𝑆Niは CVD 前の被覆率𝑆Ni,Before を用いて以下のように定義した． 





図 3-3: 熱 CVD 及びプラズマ CVD 後の Ni 構造の SEM 像. 
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各 CVD 温度における被覆率変化の CVD 時間依存を図 3-5 に示す．合成温度が 900 ℃，1000 ℃
の場合には熱 CVD とプラズマ CVD における∆𝑆Niの時間変化は，同様の傾向を示すのに対し，
合成温度が 800 ℃，850 ℃の場合，熱 CVD に比べプラズマ CVD においては∆𝑆Niが非常に低い
値になっていることがわかる．𝑡CVD = 20 𝑚𝑖nの場合の∆𝑆Niを温度に対してプロットした結果を
図 3-6 に示す．これらの結果はプラズマ CVD の場合，熱 CVD の場合に比べ，Ni 薄膜の熱に対
する構造安定性が上昇していることを示している．これらの結果から熱 CVD プラズマ CVD に
おける∆𝑆Niに大きな差があることは明らかであり，プラズマに∆𝑆Niを抑制する効果が存在するこ











図 3-4: CVD 後の SEM 像の画像処理． 
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ここで𝑆Ni,t=10min，𝑆Ni,t=5minはそれぞれ tCVDが 5 min，10 min における Ni 被覆率𝑆Niである．図か




















  (式 3-6) 
と表すことができる．つまり①，②のプロセスで Ni 薄膜が粒子化する速度は Ni 薄膜の組成や表
面エネルギー，薄膜エッジの形状に大きく影響されることがわかる．そのためプラズマ CVD 下
での Ni 薄膜構造の安定性が向上するメカニズムを解明するためには，Ni ナノ構造の詳細な解析
と組成分析が必要であるといえる． 
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図 3-5: 各𝑇CVDにおける被覆率変化∆𝑆Niの tCVD依存．赤線: 熱 CVD, 青線: プラズマ CVD．
(a) 𝑇CVD = 800 ℃，(b) 𝑇CVD = 850 ℃，(c) 𝑇CVD = 900 ℃，(d) 𝑇CVD = 1000 ℃． 
 
第 3 章 プラズマ CVD による架橋 GNR の合成機構.....3.3 冷却前高温下における Ni ナノバー構造の安定性 
 ____________________________________________________________________________________________  






図 3-6: 各𝑇CVDに対する∆𝑆Niの依存性．赤線: 熱 CVD, 青線: プラズマ CVD． 
 
図 3-7: 各𝑇CVDに対する𝑣Niの依存性．赤線: 熱 CVD, 青線: プラズマ CVD． 
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3.3.2 CVD 下における Ni 粒子の濡れ性評価 
  3.3.1 で述べたように，Ni 薄膜の高温下における安定性には，その Ni 薄膜エッジの形状が大
きく関わっている．そこで高温 CVD（𝑇CVD = 1000 ℃）において粒子化した Ni 粒子の形状を詳
しく観察した．形状の観察には SEM を用いており，45°程度サンプルを傾け，斜めから観察して
いる．得られた SEM 像を図 3-8 に示す．図 3-8 から熱 CVD の場合とプラズマ CVD の場合では
Ni 粒子の形状が異なることがわかる．特に Ni 粒子の基板との接触角に大きな違いがあることが
明らかになった． 
 
基板上に形成された複数の Ni 粒子に対して基板との接触角𝛼を測定した結果を図 3-9(a)(b)に示
す．これらの結果から熱 CVD 後の Ni 粒子はおおよそ 110°の接触角を有しており，プラズマ CVD
ごでは 30°程度の接触角を有していることが明らかになった．つまりプラズマ CVD 後の Ni は熱
CVD の場合と比べ，濡れ性が向上していることが明らかになった．さらに分子動力学シミュレ
ーションによって純粋な Ni の SiO2 基板に対する接触角を計算したところ，おおよそ 138°の接
触角をもつことが明らかになった（図 3-9(c)(d)）．この値は，熱 CVD 後の Ni 粒子から得られた
接触角の値と非常に近いことがわかる．これらの結果から，プラズマ CVD を行った場合には，
純粋な Ni の状態から何らかの熱力学的な変化が起きていることが示唆される． 
 
図 3-8: 高温 CVD（𝑇CVD = 1000 ℃）によって形成された Ni 粒子の SEM 像．(a)熱 CVD 後の
SEM 像と(b)その高倍率像．(c)プラズマ CVD 後の SEM 像と(d)その高倍率像．(b)，(d)中の𝛼は
Ni 粒子の基板との接触角を表している． 
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−4, 𝑇c = 216995.9 
 
(式 3-7) 
ここで𝛼 = 110°（熱 CVD 後）と𝛼 = 110°（プラズマ CVD 後）の場合を比べてみると，𝑡𝑐はおお
よそ 180 倍，𝛼 = 30°の場合の方が𝛼 = 110°に比べて大きい値になることがわかる．つまり接触
角が小さいほど薄膜の分裂が起きにくく，大きいほど分裂が起きやすいということを表してお
り，これがプラズマ CVD 下で Ni 薄膜構造が安定化した理由であると考えられる．このような
現象の直接的な要因としては接触角が異なる薄膜エッジにおいて，その形状が異なっているこ
 
図 3-9: (a)熱 CVD 後と，(b)プラズマ CVD 後における Ni 粒子の接触角αのヒストグラム．(c)分
子動力学シミュレーションによって得られた SiO2上の Ni 粒子と(d)その接触角． 
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また接触角が大きい場合と小さい場合の Ni 粒子の模式図を図 3-10 に示す．図 3-10 のように接
触角が大きく変化するためには表面張力𝛾S，𝛾SL，𝛾Lのバランスが変化する必要があることがわ
かる．表面張力が変化するためには Ni の組成自体が変化する必要がある．ここでプラズマ CVD
と熱 CVD が Ni に与える影響の違いを考えると，プラズマ CVD を用いた場合はプラズマによる
CH4 の乖離によって生成された CH3，CH2，CH 等の化学反応性の高い炭化水素ラジカルが多量
に生成されるため，Ni への炭素供給能力が高いと予想される．つまりプラズマによる多量の炭






lv = 2.858 − 0.00051 ∗ 𝑇(K) − 0.01424 ∗ 𝐶(at %) 
 
(式 3-9) 
この関係式から Fe の場合は炭素濃度の増加に伴い，表面張力が減少することがわかる．また Fe
液滴とグラフェイト-アルミナ基板との接触角𝛼と炭素濃度𝐶には次式のような関係がある． 




ではなく Ni を用いているが，Ni においてもその熱力学パラメータが炭素濃度上昇によって変化
することが予想される． 
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3.3.3 XPS 測定による Ni 中炭素濃度測定 
  3.3.2 で述べた通り，プラズマ CVD 下で Ni 中の炭素濃度が上昇し，Ni の濡れ性が向上した
可能性がある．そこで XPS を用いて Ni 薄膜中炭素濃度の同定を行った．XPS の測定結果を図 
3-11(a)(b)に示す．Ni 中の元素割合を Ar イオンエッチング時間に対してプロットしており，実質
的には深さ方向のプロファイルを表している．各元素の組成比は C1s，Ni2p2/3 の XPS ピークを
用いて導出している．またそれぞれの CVD 条件は𝑇CVD = 1000 ℃，Ni 膜厚 70 nm であり CVD 後
も Ni の薄膜構造が維持される条件で試料を作製している．それぞれの結果を比較すると，熱
CVD においては Ni の最表面にのみ炭素が存在しているのに対し，プラズマ CVD においては Ni
薄膜内部においても 10 at%程度の炭素が確認された．これは先ほど述べたようにプラズマによ
り多量の炭素が Ni 中に供給されたためだと考えられる．また図 3-11(c)に示すように C1s と
Ni2p2/3ピークの強度の積分比が非常に大きいことからも，プラズマ CVD によって多量の炭素が
供給されていることがわかる．また実際は Ni 薄膜ではなく，もっと微細なナノ構造である Ni ナ
ノバー用いているため，ナノスケール効果により実質的な温度は上昇していると考えられる．そ
のため，実際の CVD プロセス下における Ni ナノバー中の炭素濃度は 10 at%よりも高い値にな
る場合があると考えられる． 
 
図 3-10: (a)接触角が大きい場合と，(b)小さい場合の Ni 粒子の模式図．図中の矢印は表面張
力を表している． 
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図 3-11: XPS 測定による Ni 薄膜の元素分析の結果．(a)熱 CVD 後，(b)プラズマ CVD 後．
(c)C1s と Ni22/3ピークの強度の積分比． 
第 3 章 プラズマ CVD による架橋 GNR の合成機構.....3.3 冷却前高温下における Ni ナノバー構造の安定性 
 ____________________________________________________________________________________________  
  44  
 
3.3.4 CVD 中 Ni ナノバーの相状態評価 

















Lindemann’s criterion に従うと，融点𝑇mと凝集エネルギー𝑎vは比例関係にあることがわかる． 














次に，liquid-drop model（LDM）よれば，直径 d のナノ粒子の凝集エネルギーを𝑎v,dは次の式
で表すことができる[68]． 
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𝛼v,d = 0.0005736𝑇m + 𝐶 
 
(式 3-15) 











  (式 3-18) 







  (式 3-19) 
この式を用いて，直径 20 nm の Ni ナノバーの融点を計算した場合，𝑇mb = 1455 ℃とすると，
𝑇𝑚 = 1410 ℃であることがわかる． 
  そこで本実験で用いた Ni ナノバーがプロセス中にどのような相状態にあるのかを実験的に
調べた．実験としては作製した Ni ナノバーを炭素の供給が無い Ar 雰囲気下において加熱し，
Ni ナノバー構造が壊れる様子から Ni ナノバーが液相状態になっているか推測した．実験の手順
としては図 3-12(a)に示すような，サンプルホルダをあらかじめ加熱しておいた電気炉内に挿入
し目的の温度𝑇0に達した後 1 min 加熱し，炉を開放し冷却するといったプロセスを用いた．プロ
セス後の Ni ナノバーの SEM 像を図 3-12(b)-(e)に示す．𝑇0 = 550 ℃の場合，Ni ナノバー構造が
維持されているのに対し，𝑇0 = 600 ℃以上の温度においては Ni ナノバーが粒子化してしまうこ
とが明らかになった．Ni ナノバーの粒子化を Ni の液相状態によるものだと考えると，LDM か
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ら理論的に予測される𝑇𝑚 = 1676 ℃と非常に大きなずれが生じていることがわかる．この可能性
として Ni ナノバーが固体の状態を維持しながら，形状を変化させている固体脱濡れ（Solid state 
dewatting）によって粒子化している可能性があり，これは融点よりも比較的低い温度で支配的に
表れる現象であると考えられる．もう一つの可能性は Ni が液相になるモデルが LDM と合って
いないことが考えられる．固相から液相に転移するモデルとして liquid shell nucleation model 
（LSN）がある[69]．このモデルによれば，固相のナノ粒子を加熱していくと，粒子表面のみが
先に液相になり，最終的に液相の厚みが成長していくことで液滴になると考えられている．また
直径 20 nm の Ni 粒子の場合，表面の融点𝑇𝑚𝑠は𝑇𝑚𝑠 = 1088 ℃であり，LDM によって計算される，





ナノバーが液相に転移していると考えられる．そこで GNR の合成メカニズムにおいて，Ni ナノ




図 3-12: (a)Ar 下 Ni ナノバー加熱プロセスの模式図． 加熱プロセス後の Ni ナノバーの
SEM 像．(a)𝑇0 = 550 ℃，(b) 𝑇0 = 600 ℃，𝑇0 = 700 ℃，𝑇0 = 800 ℃． 
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3.3.5 プラズマ CVD 中 Ni ナノバーの安定化機構 
これまで CVD 中の高温下において，以下を示唆する実験結果を得ている． 
1. プラズマ CVD 下における Ni の濡れ性の向上 
2. プラズマ CVD 下における Ni への多量炭素供給 
3. 高温下における Ni ナノバーの液相状態 
また図 3-13(a)に液相(Ni, C)と Fcc 相(Ni, C)の相平衡図を示す．CVD プロセスによる Ni への炭
素供給を考慮すると，純 Ni，熱 CVD 後の Ni，プラズマ CVD 後の Ni の状態はそれぞれ，点 A．
B，C にあると考えられる．ここで，それぞれの相状態に注目すると，すべての状態が液相に存
在していることがわかる．それではなぜすべての状態が液相にあるのにも関わらず，プラズマ
CVD において Ni ナノバー構造が安定化したのかについて考察する． 
まず，熱 CVD 中においては Ni ナノバーへの炭素の供給量が少なく，Ni 中炭素濃度が低か
ったため，下地基板に対して濡れ性が悪い状態であったと考えられる．そのため，Ni ナノバー
が形状変化していく速度が比較的速く，容易にナノバー構造がエネルギー的に最安定な粒子構
造に変化してしまったと考えられる．一方で，プラズマ CVD 中の Ni ナノバーにおいては，熱
CVD とは逆に，Ni ナノバーへの炭素の供給量が高く，そのため下地基板への濡れ性が良い状態
であったため，Ni ナノバー構造の形状変化が起こりにくく，CVD 中の高温下において Ni ナノ
バー構造が安定に維持されたと考えられる．これが，冷却過程における GNR の析出合成がプラ
ズマ CVD によって実現された理由であると考えられる． 
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図 3-13: (a)液相(Ni, C)と Fcc 相(Ni, C)の相平衡．A，B，C の点はそれぞれ純 Ni，熱
CVD 後の Ni，プラズマ CVD 後の Ni を表している．(b)CVD 中高温下における Ni ナ
ノバーの構造安定化機構の模式図． 
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3.4 冷却過程における架橋 GNR 形成機構 
3.3 では CVD 中高温下における Ni ナノバー構造の安定性について議論した．本節では冷却
過程における架橋構造形成について述べる． 
3.4.1 Ni-C の相分離と架橋構造形成機構 
  図 3-14(a)に高 Ni 濃度領域における Ni-C の状態図を示す．ここで冷却開始前の Ni ナノバ
ーの状態はNiが炭素を固溶した液相状態にあると考えられ，プラズマCVD後においては熱CVD
後に比べて，高 C 濃度領域に位置している．架橋構造が形成するための基本的な考え方は Ni ナ
ノバー表面に GNR が析出合成した後，GNR 下部の構造が消失するというものである．このよう
な状況が実現されるためには，液相状態の Ni から GNR が析出合成しなければならない．また
図 3-14(a)の状態図において液相 Ni からグラファイトの析出が生じるためには冷却過程におい
て Ni ナノバーの相状態が固液線（赤線）上に存在しなければならない． 
ここで熱 CVD 後の Ni ナノバーの冷却過程（赤点）に注目すると，C 濃度が低いため．冷却
過程で固液線上に状態が存在しないことがわかる．したがって，熱 CVD 後に冷却を行った場合
には液相 Ni からのグラファイトの析出が生じないことがわかる．またこれと CVD 中高温下に
おけるナノバー構造の不安定化を合わせて考えると熱 CVD による架橋 GNR の合成が困難であ
ることがわかる．一方でプラズマ CVD 後の Ni ナノバーの冷却過程（青点）に注目すると．冷却
過程において固液線上に状態が存在し，また液相 Ni 中からグラファイトを析出しながら固液線
上にわたって状態変化していくことがわかる．図 3-14(b)に冷却過程における GNR 析出と Ni ナ
ノバー構造の変化の模式図を示す．冷却開始後，固液線に初めて状態が現れる状態 b において
GNR の液相 Ni からの析出が生じると考えられる．さらにこの GNR の析出に伴い，Ni 中 C 濃度
が急激に減少するため．Ni の下地基板に対する濡れ性が初期状態の良い状態（状態 a）から悪い
状態に変化すると考えられ（状態 c）．この濡れ性が悪い状態の Ni は下地基板との接触角αが大
きく．Ni ナノバー構造が容易に形状変化し，Ni ナノバー構造の分裂を引き起こすと考えられる．
さらに分裂した Ni ナノバーは下地基板と上部 GNR に挟まれた形状になるため，以下の式で表
されるキャピラリーフォース𝐹が働くと考えられる． 
𝐹 = 2w𝛾s cos 𝛼 
 
(式 3-20) 
ここでwは GNR の幅であり，また基板-Ni 間と GNR-Ni 間の接触角が同じ値であると仮定してい
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る．またこの時，Ni の濡れ性が悪く接触角がα > 90°であると考えられるので，電極側方向へキ
ャピラリーフォースを受け，Ni が移動すると考えられる（状態 d）．最終的にこのような過程に
よって Ni 電極に架橋した架橋 GNR が得られる（状態 e）．このように冷却過程における Ni ナノ
バーからの GNR 析出に伴い，Ni ナノバーの形状変化が引き起こされることによって，最終的に





図 3-14: (a) Ni リッチ領域における Ni-C の状態図．赤点と青点はそれぞれ熱 CVD 後とプラ
ズマ CVD 後の冷却過程を示している．また図上の赤線は固液線を表しており，赤点線はナ
ノスケール効果によって延長された固液線である．(b)冷却過程における GNR 析出と Ni ナノ
バー構造の変化の模式図． 
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3.4.2 Ni ナノバーの液体不安定性 






















である．ここで𝐿は液体の長さである．図 3-15(b)では，𝑂ℎRが 0.1 よりも大きい場合は PR 不安
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であり，PR 不安定が𝑘𝑚𝑎𝑥に起因すると考えると，波長λPRは以下のように表すことができる． 
λPR = 2π𝑅0√2 + 3√2𝑂ℎR 
 
(式 3-25) 
ここで (式 3-24) (式 3-25) から𝑂ℎRとλPRの𝑅0に対する依存性をグラフにした結果を図 3-16 に
示す．計算に用いたパラメータ値はそれぞれ𝜇 = 4.9 mPa ∙ s（1727 K）[71]，𝜌 = 7.89 × 106 g ∙
m−3(1727 K)[72]，𝛾𝑙 = 1.77 N ∙ m
−1（1727 K）[72]である．この結果から，𝑅0 = 17 𝑛𝑚近傍が PR
不安定性と EP が入れ替わる閾値になっていることがわかる．また PR 不安定性領域におけるλPR
は𝑅0に対し線形的に変化している．このように融点付近の Ni ナノバーはその幅によって PR 不
安定性と EP の両者とも起こり得る可能性がある．そこで実験的に幅が狭い Ni ナノバー（~20 
nm）と広い Ni ナノバー（~50 nm）を用いて架橋 GNR の合成を行い，Ni ナノバーの形状変化を
評価した．この結果を図 3-17 に示す．幅が狭い場合と広い場合を比較すると，幅が狭い場合に
は Ni ナノバーが比較的周期的に粒子化している様子が観察され，PR 不安定性に近い振る舞い
をしていることがわかる．一方で幅の広い Ni ナノバーを用いた場合には Ni ナノバーと Ni 電極
近傍付近で Ni の分裂が起きており，EP よって Ni ナノバーが壊れている様子が確認できた．こ
のような振る舞いは理論的に予測される振る舞いと非常によく一致している．また PR 不安定性
の領域で架橋 GNR が合成された場合，不安定性の波長λPRは GNR の長さに対応していると考え
られる．そこで，PR 不安定性によって形成されたと考えられる架橋 GNR の長さを測定し，PR
不安定の波長λPRと比較した．測定した GNR のヒストグラムを図 3-18 に示す．本測定では長さ
500 nm，幅 20 nm 高さ 70 nm の Ni ナノバーから合成した GNR を用いている．図 3-18 からわか
るように，合成された GNR の長さは 100 nm 付近にピークをもつことが分かった．(式 3-25)に
よれば𝑅0~10 𝑛𝑚に対してλPRはλPR = 100.4 𝑛𝑚であり PR 不安定性の理論から予測される不安定
性の波長と非常に近い値であることがわかる．このことからも， 𝑂ℎRが 0.1 よりも大きくなるよ
うな Ni ナノバーから GNR を合成した際には PR 不安定性によって，その周期構造と GNR 長さ
が決定されることがわかる．よってこれらの結果から，Ni ナノバーの設計，特に幅の制御によ
って Ni ナノバーの不安定性機構が PR 不安定性か EP になるかが決定され，これによって最終的
な GNR デバイスの構造が決められることが明らかになった． 
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図 3-15: (a)EP と PR 不安定性による Ni ナノバーの形状変化メカニズムの模式図．(b)𝑂ℎR − 𝛤プ
ロットにおける形状変化メカニズム領域と不安定-安定領域のマッピング図． 
 
図 3-16: オーネゾルゲ数𝑂ℎRと PR 不安定性の波長λPRの𝑅0依存性． 
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図 3-17: (a)幅の狭い Ni ナノバー(幅~20 nm)と(b)幅の広い Ni ナノバー(幅~50 nm)を用いて合
成した架橋 GNR の SEM 像． 
 
図 3-18: 架橋 GNR 長さのヒストグラム． 
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3.5 結論 
  本章では架橋 GNR の Ni ナノバーからの合成機構について述べてきた．まずは，架橋 GNR
の合成が冷却過程過程に起きると仮定し，プラズマ CVD 中の高温下において Ni ナノバー構造
が安定に存在し，冷却過程において架橋構造を形成するといったモデルを考えた．これを元に，
CVD 中高温下における Ni ナノバーの構造安定性と，冷却過程における架橋構造形成について理
論，実験の両面から研究を行った．CVD 中高温下における Ni ナノバーの安定性については，プ
ラズマ CVD 下で Ni ナノバーに多量の炭素が供給され，Ni ナノバー中の炭素濃度が上昇するこ
とで濡れ性の向上を引き起こし，これによって Ni ナノバー構造が CVD 中高温下においても安
定に構造維持できたと結論づけた．さらに冷却過程における架橋構造形成については，Ni ナノ
バーからの GNR 析出に伴う Ni ナノバー構造の不安定化と形状変化によって説明した．さらに
この Ni ナノバーの不安定性が幅に依存し EP と PR 不安定性によって引き起こされることを示
した． 
これらの合成機構は通常のグラフェンの CVD 合成と異なる点がいくつかある．特に GNR
が Ni-C の液相状態から析出合成されるという点が大きく異なる．通常のグラフェン合成の場合
には固相 Ni の結晶構造に固溶した炭素が冷却過程に析出するというものであり，ここで固溶は
固相 Ni の結晶格子内に炭素原子が侵入することを指す．ところが液相状態では Ni と炭素原子
が共に液相状態になっており，この状態からグラファイトを形成する．そのため通常の方法で想
定される炭素固溶度に比べ，液相状態では遥かに多量の炭素原子が同じ系に存在することがで
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第4章 架橋 GNR のウェハスケール集積化合成 
  前章では架橋 GNR の合成機構について述べた．本章では前章で検証した合成機構を元に，
GNR の高効率合成に取り組んだ．さらに架橋 GNR デバイス応用へ向けたウェハスケールでの
架橋 GNR の高集積化合成を試みた．また集積デバイス応用に不可欠なローカルゲート動作の実
証を行った．さらに合成された GNR のエッジ構造とその均一性の評価を行った． 
4.1 架橋 GNR アレイの高効率合成 
  これまで架橋 GNR 合成においては合成効率が低いことが，応用に向け課題となっていた．
一方で，前章では架橋 GNR の合成機構を明らかにした．そこで本節では前章で検証した合成機
構を元に GNR の高効率合成に取り組んだ． 
4.1.1 合成プロセス 











① H2ガス雰囲気中で炉と基板の初期温度𝑇IF, 𝑇ISを設定(各温度をデータロガにより記録) 
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⑤ 炉外で 100℃まで冷却し H2ガスを止め大気開放 
またプロセス中の電気炉とサンプルホルダ下部に設置した熱電対で測定した温度の時間経過を




図 4-1: 典型的なプロセス中(a)電気炉と(b)基板ホルダの温度の時間特性． 
 
表 4-1: プラズマ CVD プロセスの各種パラメータ． 
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また架橋 GNR の高集積化に向け，Ni ナノバーを高集積した Ni ナノバーアレイを作製した．Ni
ナノバーアレイを用いた高集積架橋 GNR アレイ合成プロセスの模式図を図 4-2(a)に示す．まず
幅が 10 倍程度異なる Ni のバーを組み合わせたパターンを電子ビーム描画リソグラフィによっ
て作製し，この構造に対してプラズマ CVD を行うことで幅の狭い Ni ナノバー部分から選択的
に架橋 GNR が合成されるといったプロセスである．また作製した Ni ナノバーアレイを図 




図 4-2: (a)Ni ナノバーアレイからの架橋 GNR 合成プロセスの模式図．(b)ナノバーアレイの
SEM 像，(b)低倍率，(c)高倍率． 
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4.1.2 合成条件最適化による合成効率向上 
架橋 GNR の高効率合成に向けて，合成条件の最適化を行った．これまで架橋 GNR の合成
はプラズマ CVD 下での Ni ナノバーへの炭素供給量が非常に重要であることが明らかになって
いる．そこで本プロセスにおいて炭素供給量を制御しているプラズマオン時間𝑡pを変化させ実験
を行った． 
架橋 GNR の合成効率は Ni ナノバーにプラズマ CVD を行った後，各サンプル 40 本の Ni ナ
ノバーを SEM によって測定し，架橋 GNR が合成されている割合を合成効率𝑌GNRとした．𝑡𝑝を変
化させ𝑌GNRを評価した結果を図 4-3(a)に示す. 合成条件は𝑇IF =  940 ℃，𝑡Ni = 120 nmである．
𝑡Ni = 120 nmに対する適正な𝑡pの値は 15 sec 付近に存在していることが分かる．𝑡p＝15 secより
も𝑡pが小さい領域ではプラズマ下における Ni ナノバーへの炭素供給量が少なく Ni 中炭素濃度
が低いため，CVD 中の高温下において Ni の濡れ性が悪く，構造の不安定化が促進され，このた
め冷却前の CVD 高温下において Ni ナノバー構造が壊れ，粒子化してしまい，冷却過程におけ
る GNR 析出が起きず，𝑌GNRが低い値になったと考えられる．𝑡p＝5 secの場合の SEM 像を図 
4-3(b)に示す．SEM 像からも，GNR が合成されていない領域で Ni ナノバーが粒子化しているこ
とがわかる．一方，𝑡p＝15 sec よりも𝑡pが大きい領域においては，Ni ナノバーへ長時間に多量の
炭素が供給され Ni の濡れ性が大幅に向上し，冷却過程中の GNR 析出による炭素濃度減少によ
っても濡れ性の変化が大きく表れず，GNR 下部の Ni の不安定化と脱濡れによる粒子化が促進さ
れなかっため，架橋 GNR の合成が行われなかったと考えられる．また𝑡p＝30 𝑠𝑒𝑐の場合の SEM
像（図 4-3(d)）からも Ni がナノバー領域に多く残留している様子が観測される．またこれらと
は対照的に，𝑡p＝15 secにおいては Ni ナノバーからの架橋 GNR が高効率で合成されている様子




条件でのみ架橋 GNR の合成が可能であることを示している． 
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𝑡pの他に，加熱やガス導入時間等を精密に時間制御することによって高効率合成を試みた．その
結果架橋 GNR の合成ウィンドウが非常に狭いにのにもかかわらず，90 %以上の高い合成効率





図 4-3: (a)架橋 GNR アレイ合成効率𝑌GNRの𝑡𝑝依存性．(b) 𝑡p =5，(c)15 sec，(d)30 sec におけるプラ
ズマ CVD 後の SEM 像． 
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本項では GNR の応用に向け，ウェハスケールで GNR の合成が可能であるかを検証した．  
ウェハは 2 cm2のサイズを用いている（図 4-4(a)），またウェハ上に高集積 Ni ナノバーアレ
イを図 4-4(b)のように多数配列しプラズマ CVD を行い，ウェハスケールでの GNR 合成を行っ
ている．またウェハ上に架橋 GNR が 100 万本集積化される設計になっている．図 4-4(c)(d)にサ
ンプルの光学写真像を示す．また合成された架橋 GNR アレイの SEM 像を図 4-4(c)(d)に示す．
また合成された高集積架橋 GNR アレイの合成効率を見積もったところ，98.9 %の高い𝑌GNRで架




図 4-4: ウェハスケールで高集積された GNR アレイの(a)光学写真，(b)光学顕微鏡像，(c)
高倍率，(b)低倍率 SEM 像． 
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図 4-5: (a)ウェハスケール架橋 GNR アレイを用いたラマン分光分析位置の模式図と，(b)それ
ぞれの位置から取得したラマンスペクトル． 
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4.1.4 架橋 GNR の形状と架橋構造 
合成した GNR の形状や架橋構造を SEM によって観察した．GNR 合成においてはどの程度
幅の狭い GNR を合成できるかどうかが，非常に重要である．そこで合成された GNR アレイの
中から特に幅の狭い GNR を観測した．観測した GNR の SEM 像を図に示す．その結果，通常の
リソグラフィ法では限界とされている幅が 10 nm 程度の GNR が合成されていることが明らかに
なった．また最小 GNR 幅は 6.9nm でり，この幅は約 30 個の炭素原子が並んだ長さと同程度で，
原子スケールの非常に微小な構造であることがわかる． 




Ni ナノバーが形状変化する過程で，Ni 局所的に Ni ナノバーの幅が狭くなり，その上に GNR が
析出合成することで初期 Ni ナノバー幅よりも幅の狭い GNR が合成されるというもの．このメ
カニズムでは GNR が析出合成するタイミングと Ni ナノバーが形状変化するタイミングが非常
に重要になってくる．次に GNR が析出合成される際に Ni ナノバー表面全体に渡ってグラフェ
ンが析出するのではなく，Ni ナノバー上部の限られた範囲にのみ GNR が合成し，その後架橋構
造を形成するというメカニズムが考えられる．このメカニズムでは Ni 表面の上部において優先




これは初期 Ni ナノバー幅と同様の幅で合成された GNR のエッジがローリングし，幅が狭く見
えているというメカニズムである． 
次に合成された GNR アレイにおいて GNR が架橋構造を有しているかどうかを確認した．
観測手法としては SEM 観測中にウェハを垂直に設置することで，GNR アレイの側面から SEM
像を測定した．測定した SEM 像を図に示す．これらの SEM 像から，大面積領域に渡って GNR
が Ni 電極に架橋している様子が明確に観測できた． 
これらの SEM 観測により，本手法によって幅 10 nm 以下の非常に幅の狭い GNR を大面積
領域で架橋合成することが可能であることが示された． 
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図 4-6: (a)-(f)本手法で合成した 10 nm 程度の幅をもつ架橋 GNR の SEM 像 
 
図 4-7: (a)-(d)架橋 GNR アレイを横から観測した SEM 像． 
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4.2 サイドゲートによる架橋 GNR のローカルゲート動作 
  ここまで独自のプラズマ CVD プロセスの合成条件最適化によってウェハスケールでの架橋
GNR の高集積化合成を実現した．一方で実際の集積回路動作に向けては一つ一つの電界効果ト
ランジスタ（FET）を個別に動作させる必要がある．通常の Si を用いた FET では Si 上に絶縁体
を堆積し，その上に金属電極を設置することでトップゲート電極による FET 動作を可能にして
いる．一方で本手法によって合成された架橋 GNR の場合，SiO2/Si 基板の下部に電圧を印加し，
膜厚 300 nm の SiO2を絶縁層とすることで基板上に合成されたすべての架橋 GNR に共通なバッ
クゲートによって動作させることに成功している．しかしながらこの手法では架橋 GNR-FET を
個別に動作させることができず，集積回路動作に向けては課題であり，架橋 GNR のローカルゲ





かすことのできる，架橋 GNR 後のポストプロセスを行わないローカゲート FET 構造が必要であ
ると考えた． 
  そこで本研究ではプラズマ CVD による架橋 GNR 合成を行う前に，Ni ナノバーの両サイド
に電極を設置し，その後 Ni ナノバーのみから選択的に架橋 GNR を合成する手法を考案した．
この手法によって架橋 GNR 両脇にサイドゲートが設置された架橋 GNR のサイドゲート FET を
ポストプロセス無しで実現することが可能である．架橋 GNR のサイドゲート FET デバイスの模
式図を図 4-8(a)に示す．また実際に電子ビームリソグラフィによって作製した Ni パターンの
SEM 像を図 4-8(b)に示す．またこのような Ni パターンを用いてプラズマ CVD を行い架橋 GNR
の合成を行った結果，サイドゲート電極の構造は維持されたまま，Ni ナノバー部分のみから選
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値である．文献[81]では幅 50 nm のグラフェンに対し，サイドゲートを 200 nm 離した構造にお
いてη = 0.154という計算結果を得ている．そこで本デバイスにおいてもサイドゲートによる変
調効果を測定した．サイドゲート電圧𝑉SGを印加した状態で，𝐼DS − 𝑉G曲線を取得した結果を図 
4-9(a)-(c)に示す．測定は 15 K 下の低温で行った．サイドゲートの値を負から正に変化していっ
た場合，電荷中性点電圧𝑉CNPが負へ変化していることがわかる．この結果は GNR の極性が p 型
から n 型へ変化していることを示している．またサイドゲートによる架橋 GNR の FET 動作の原
理実証に成功したといえる．また図 4-9(d)に示す𝐼DSの𝑉G − 𝑉SGマッピングからも，𝐼DSが𝑉SGによ
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図 4-8: (a)架橋 GNR を用いたサイドゲート電界効果トランジスタ（FET）の模式図．架橋
GNR サイドゲート FET の(b)合成前と(c)合成後の SEM 像． 
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図 4-9: (a)-(c) 𝑉SGを変化した場合の𝐼𝐷𝑆 − 𝑉𝐺曲線，(a)𝑉SG = −10 V，(b) 𝑉SG = 20 V，(c) 𝑉SG =
30 V．(d) 𝐼DSの𝑉G − 𝑉SGマッピング．(e) 𝑉CNPの𝑉G依存線，線形近似直線からη~1が導出される． 
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4.3 偏光ラマン分析によるエッジ構造均一性の評価 
  GNR の半導体特性やエッジスピン等の特異な物性はそのエッジ構造に強く依存している．
そのため GNR のエッジ構造解析は GNR 応用に向けて必要不可欠である．そこで今回は偏光ラ
マン分光分析を用いて GNR のエッジ構造解析を行った． 
4.3.1 架橋 GNR の偏光ラマン特性 
通常のグラフェンシートはラマン散乱の偏光特性をもたないが，グラフェンシートが円筒









れた架橋 GNR アレイを用いている．また GNR 幅はおおよそ 10-20 nm であり，設計したナノバ
ー長さは 500 nm であるが，Ni 粒子の残留により，GNR 長はおおよそ 100-300 nm である(図 
4-10(c)(d))．またレーザー波長は 488 nm，532 nm を用いている．またレーザー直径は 1µm 程度
である． 
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図 4-10: (a)偏光ラマン分光分析装置の概略図．(b)GNR の回転ステージ上測定の概略図．測
定に用いた架橋 GNR アレイの(c)低倍率，(d)高倍率 SEM 像． 
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図 4-11: (a)𝐼𝐷,，(b) 𝐼𝐺，(c) 𝐼2𝐷の Polar plot．(d)𝐼𝐷,，(e) 𝐼𝐺，(f) 𝐼2𝐷の θ 依存性．赤線は最小二乗法に
よるフィッティングによって求めた曲線．レーザー波長は 488 nm． 
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グエッジでのキャリアの弾性散乱による波数ベクトル𝑘a⃗⃗⃗⃗ と𝑘z⃗⃗  ⃗の向きが異なっており，これによっ
てジグザグエッジにおける弾性散乱の場合では，運動量保存則を満たさないため，共鳴ラマン散
乱が起きず，D バンドがほとんど検出されない．そのため一般的に観測される D バンドはアー
ムチェアエッジに由来していると考えられる．これらのことから文献[87]ではθ = 0°の GNR と
偏光方向が平行な条件における D バンド強度と G バンド強度の比𝐼D∥/𝐼G∥の大きさによって，ア
ームチェアエッジかジグザグエッジかを判断する手法が用いられている．文献[87]では CNT の
アンジップによって作製した複数の GNR の𝐼D∥/𝐼G∥を評価しており，𝐼D∥/𝐼G∥が 0.5~10 の幅で変化





図 4-12: θ = 0°, 90°における架橋 GNR のラマンスペクトル．レーザー波長は 532 nm． 
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4.3.3 GNR アレイのエッジ構造均一性評価 
次に偏光ラマン分光分析によるエッジ構造解析手法を用いて，架橋 GNR アレイの大面積領
域でのエッジ構造の均一性を評価した．手法としては偏光方向と GNR 軸方向の角度がθ = 0°に
なるように回転ステージを設定し，ラマンスペクトルマッピングを行うことで，大面積領域にお









図 4-13: (a)𝐼D∥と(b)𝐼D∥/𝐼G∥のマッピング像．マッピン像中の×印は GNR の位置を表してい
る．(c)複数の架橋 GNR から取得した𝐼D∥/𝐼G∥のヒストグラム．参考文献[87]の文献値との比
較を行っている． 
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4.4 結論 












の制御が困難であった点が挙げられる．特に CVD 中高温下における Ni ナノバーの構造安定性
は Ni ナノバーの結晶性に大きく影響されると考えられるため，本来 Ni ナノバーの結晶構造制
御は非常に重要な課題である．この点については今後の研究の進展に期待したい． 
サイドゲート構造によるローカルゲート動作に関しては，あらかじめ Ni ナノバーにサイド
ゲートが配置された Ni パターンを用いてプラズマ CVD を行うといった非常に独特な手法で架





特にジグザグエッジ方向と直行し GNR 面と平行な電界をジグザグ型 GNR に印加することで，
ハーフメタル特性が現れることが予測されている．これらのことからも架橋 GNR にサイドゲー
トを設置する技術は非常に重要な技術であるといえる． 
  偏光ラマン分光分析による架橋 GNR のエッジ構造解析については，本手法で作製した GNR
が明確に偏光ラマン特性を有することが明らかになった．またこれらの振る舞いから本手法で
合成した架橋 GNR がジグザグエッジに近い構造を有していることを明らかにした．一方でこれ
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合成した架橋 GNR を他の基板や TEM 測定用グリッドに転写する技術が必要不可欠であり，こ
れらに関しては未着手である．これらに関してはエッジ構造解析に向け非常に重要な技術であ
るため，今後の研究の発展に期待したい． 
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第5章 架橋 GNR の光電子デバイス応用 
ここまで架橋 GNR のウェハスケールでの集積化合成に成功し，架橋 GNR のデバイス応用
が可能になった．そこで本章では架橋 GNR の光電子デバイス応用に向け研究を行った． 
5.1 グラフェンの光応答 
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5.2 架橋 GNR の光応答 
  前節で述べたグラフェンにおける𝑅𝑒𝑠向上に向けたアプローチを元に，本研究で扱う架橋
GNR アレイが光電子デバイス応用に向けてどのような利点を有しているのかを検討する．架橋
GNR アレイデバイス系の模式図を図 5-1 に示す．まず幅の細い GNR にはバンドギャップが発
現する可能性があり，バンドギャップに由来する𝑅𝑒𝑠の増加が期待される．また架橋 GNR アレイ
は GNR の一次元構造が周期的に並んでいる構造であり，この構造によるプラズモン共鳴を利用










図 5-1: 架橋 GNR デバイス系の模式図． 
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5.2.1 架橋 GNR アレイ電界効果トランジスタ（FET） 
架橋 GNR アレイの光応答測定に向けて，架橋 GNR アレイの FET デバイスを作製した．作
製した FET デバイスを図 5-2(a)(b)に示す．電極は櫛型になっており，その電極間に 440 本の架
橋 GNR が並列接続されている．また FET デバイスを用いた光照射実験の模式図を図 5-2(c)に示
す．本測定では𝑉G，𝑉Dバイアスを変化させながら𝐼DSの変化を測定することができる．また光源
としては太陽光を模擬したスペクトルをもつ，ソーラーシミュレータを用いた．また測定は高真
空下において行っている．図 5-2(d)にダーク下と光照射下において測定した𝐼DS − 𝑉G曲線を示す．
まずダーク下において，通常のグラフェンに観測されるような両極性の伝導が観測された．これ
はグラフェンが𝑉Gが負の領域で p 型，正の領域で n 型になっていることを表している．また n 型
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図 5-2: 架橋 GNR アレイ-FET の(a)低倍率，(b)低倍率 SEM 像．(c)架橋 GNR アレイ-FET
を用いた光照射実験の模式図．(d)架橋 GNR アレイ-FET の𝐼DS − 𝑉G曲線．黒線はダーク
下，赤線は光照射下(ソーラーシミュレータ，0.2 mW)の曲線を表している． 
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  次に光応答の起源を探るため，光をパルス的に照射し，光応答の非定常的な振る舞いを観測





導率（Persistent photo conductivity: PPC）と呼ばれており[107, 116]，光照射によって生成された光
励起キャリアが，デバイス内のあるポテンシャルにトラップされることで，引き起こされると考






図 5-3: 𝑉G = −60 𝑉における架橋 GNR アレイ-FET のパルス光に対する𝐼DSの光応答．挿入図
は光照射後，非連続的に測定した𝐼DSの変化． 
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図 5-4: 合成直後と長時間大気放置した架橋 GNR アレイ-FET における光応答の比較． 
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5.2.2 ゲートバイアス依存性 
架橋 GNR アレイ-FET における光応答の振る舞いを詳しく調べるために，パルス光応答の
𝑉𝐺依存性を測定した．𝑉G = −60 Vと𝑉G = 0 Vにおいて測定した結果をそれぞれ図 5-5(a)(b)に示す．
𝑉G = −60 Vの場合は前述の通り，パルス光照射下で一時的に．𝐼DSが減少した後，𝐼DSが負の値で







𝐼temp = 𝐼on − 𝐼off 
 
(式 5-1) 
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図 5-6: 300 K，305 K における𝐼DS − 𝑉G曲線． 
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光照射による GNR へのキャリアドーピング効果を評価するために，ダーク下と光照射下にお











また図 5-5(d)に示した𝐼perの𝑉G依存性はこのような𝐼DS − 𝑉G曲線の負バイアス方向へのシフトで
説明することができる．𝐼DS − 𝑉G曲線が図 5-7(a)のようにシフトした際には，負バイアス領域に
おいて𝐼DSが減少，電荷中性点付近では𝐼DSが増加すると考えられる．この傾向は𝐼perの𝑉G依存性




図 5-7: (a)ダークと光照射下における𝐼DS − 𝑉G曲線の比較．𝐼tempの影響を考慮して二つの曲線
を重ねている．(b)𝐼DS − 𝑉G曲線における電荷中性点電圧𝑉CNPの光強度𝑃in依存性．𝑉CNPは p
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れぞれ，𝐸g = 1.12 eV，𝐸g = 8.8 eVであることから，入射光波波長依存と一致しない．またチャ
ネル部の GNR はバンドギャップをもつ可能性があるが，幅 20 nm の GNR は 100 meV 程度の𝐸g
しか持たない．またGNR自体の酸化によっても0~2 eVのバンドギャップをもつ可能性があるが，
これも一致しない．次に Ni 電極部分を考えてみる．Ni は金属であるため，もちろんバンドギャ
ップはもたない．一方で Ni 電極の表面が大気中で変質していた場合には，バンドギャップをも
つ Ni の化合物が生成されている可能性がある．Ni 化合物の候補としては NiO，Ni2O3，Ni(OH)2
等が挙げられ，これらは3~4 eV程度の𝐸gを有している．これらのことから，PPC に関与する光吸
収が変質した Ni 表面に存在する Ni 化合物において起きていることが示唆される． 
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図 5-8: (a)パルス光応答の波長依存性，(b) 𝑅esの入射光波長 λ 依存性． 
表 5-1: 架橋 GNR アレイ-FET 内に存在する光吸収サイトの候補． 
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存をそれぞれ測定した．測定は𝑉G = −60 Vでソーラーシミュレータの入射光強度と光照射時間
を変化させ測定を行っている．𝑡photo = 20 secの条件下で測定した𝐼per，𝐼tempの𝑃in依存を図 5-9(a)
に示す．𝐼tempに関しては𝑃inに対してほぼ比例し変化しているのに対し，𝐼perは𝑃inに対する変化率
は低い傾向にあった．これは𝑡photo = 20 secの条件下において，測定した𝐼perはすでに飽和に近い
状態であるためだと考えられる．またここで𝐼per + 𝐼tempに対する𝐼perを PPC 効率𝜂PPCとし，次の
ように定義した． 






𝜂PPCを評価した結果を図 5-9(b)に示す．𝑃inが比較的低い𝑃in = 50 mW/cm
2という条件下にお
いては𝜂PPC = 87 %でありほとんど𝐼tempは現れないということがわかる．次に𝐼per，𝐼tempの𝑡photo
依存を測定した結果を図 5-9(c)に示す．𝐼tempは𝑡photo = 10 secで飽和した後，徐々に増加する様
子が観測された．一方で𝐼perの場合は𝑡photo = 20 secで飽和した後，ほぼ一定の値で維持していた．
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図 5-9: (a) 𝐼per，𝐼temp，(b) 𝜂PPCの𝑃in依存性．(c) 𝐼per，𝐼temp， (d) 𝜂PPCの𝑡photo依存性． 
 
図 5-10: (a) 𝐼per，(b)𝐼tempの𝐸total依存性． 
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5.3 Ni 表面機能化による PPC 発現 
  これまで架橋 GNR アレイ-FET が長期間に渡って大気放置されたことにより，Ni 電極表面
が変質し，PPC が発現するこが明らかになってきた．しかしながら，PPC を用いて光電子デバイ
ス応用を行う際には，PPC を意図的に発現させる必要がある．そこで本節では架橋 GNR アレイ
-FET に対し O2プラズマ照射を行うことで，PPC の発現を試みた． 
5.3.1 O2プラズマによる PPC の発現 
大気放置による PPC の発現は Ni 電極表面が大気中の分子と長期間に渡って化学反応する
ことで発現したと考えられる．一方で，PPC の応用に向けては短時間で再現性良く PPC を発現
させることが必要である．そこで，合成直後のサンプルに対し O2 プラズマ照射を行うことで，
Ni 電極表面を短時間で化学反応を引き起こし，大気放置と同様に PPC が発現するかどうかを調
べた．O2プラズマ照射はマイルドプラズマプロセスにより行っている．O2流量 150 sccm でチャ
ンバー内ガス圧力は 100 Pa である．また PRFは 26 W である．O2プラズマの照射時間を変化させ
光応答を観測した結果を図 5-11(a)-(c)に示す．総 O2プラズマ照射時間𝑡totalが 0 sec の合成直後の
場合，PPC は僅かに観測されているが，非常に小さいことがわかる（図 5-11(a)）．またこの際の
PPC 効率は𝜂PPC = 13 %である．一方，𝑡total = 60 sec（図 5-11(b)），𝑡total = 570 sec（図 5-11(c)）
のように𝑡totalを増加していった際には，明確に PPC が発現していることがわかる．またそれぞ
れの PPC 効率は40 %，79 %であった．𝑡totalに対する𝐼per，𝐼tempを図 5-11(d)に示す．𝐼per，𝐼temp
それぞれの𝑡totalに対する変化は𝑡total = 100 sec付近で飽和していることがわかる．また𝐼darkにお
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図 5-11: (a) 𝑡total = 0 sec，(b)𝑡total = 60 sec，(c)𝑡total = 570 secにおけるパルス光応答．
(d) 𝐼per，𝐼tempの𝑡total依存性．(e) 𝐼darkの𝑡total依存性． 
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5.3.2 XPS による Ni 薄膜表面の元素分析 
前項では架橋 GNR アレイ-FET に対し，O2 プラズマを照射することで，PPC が発現するこ
とが明らかになった．そこで O2 プラズマによって機能化された Ni 電極表面にどのような化合
物が存在するのか XPS を用いて測定した．主な Ni 化合物の結合エネルギーを表 5-2 にまとめ
た．また O2プラズマ照射を Ni 薄膜成膜直後（図 5-12(a)(b)）とプラズマ CVD 後(図 5-12(c)(d))
の薄膜に対して行い，それぞれ比較を行った．まずプラズマ CVD を行った Ni 薄膜の場合，プ
ラズマ CVD を行わなかったものに比べて，O 原子由来のピークが著しく減少していることが明
らかになった（図 5-12(d)）．また Ni 薄膜成膜直後のサンプルは 856.12 eV 付近に Ni2O3由来と考
えられるピークが観測されたが（図 5-12(a)），プラズマ CVD を行ったものに関しては全く観測
されず，純 Ni に対応する 852.73 eV 付近の強いピークが観測された．（図 5-12(c)）．このような
Ni の状態に対して，O2 プラズマ照射を 5 min 行ったところ，成膜直後とプラズマ CVD 後の Ni
薄膜において Ni(OH)2 に対応する 855.7 eV 付近のピークが同様に現れた．これらの結果から，
O2プラズマ照射を行った Ni 薄膜上には Ni(OH)2が生成していることが明らかになった．このこ




表 5-2: Ni 化合物の 2p3/2における結合エネルギー． 
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図 5-12: (a)(b)成膜直後の Ni 薄膜と(c)(d)プラズマ CVD を行った Ni 薄膜の XPS スペクト
ル．黒線が無処理，赤線が O2プラズマ照射御のサンプル． 
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5.3.3 吸収分光分析による Ni 薄膜の光吸収測定 
ここまで架橋 GNR アレイへの O2プラズマ照射によって，Ni 電極表面に Ni(OH)2が形成し，
その光吸収が PPC に寄与していることが示唆された．そこで，実際に O2プラズマを照射した Ni
薄膜が短波長領域で光吸収をするかどうかを UV-Vis を用いて測定した．サンプルとしては，ク
オーツ基板上に膜厚 5 nm で成膜した Ni 薄膜を用いている，またこのサンプルに対し，O2 プラ




った Ni 薄膜表面で PPC の波長依存性の結果とよく一致する光吸収が確認されたため，Ni 薄膜
表面に形成された Ni(OH)2における光吸収が PPC に寄与していると結論づけることができる． 
  
 
図 5-13: (a) O2プラズマ照射前と(b)照射後における Ni 薄膜の光吸収スペクトル．石英の吸収
スペクトルをダークとしている．(b)吸収スペクトル(a)に対する(b)の比． 
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5.3.4 AFM による Ni 薄膜表面の表面形状観察 
トラッピングサイト同定へ向けこれまでの Ni 表面に対する組成分析に加え，AFM による
Ni 表面形状の観察を行った．O2 プラズマ照射前後の Ni 表面の表面形状像を図 5-14(a)-(c)に示
す．なお O2プラズマ照射は 5 min 行っている．この結果，O2プラズマ照射前の Ni 薄膜は，非常
に平坦な表面を有していることが明らかになった．一方で，O2プラズマ照射後の Ni 薄膜はハニ
カム構造のようなナノ構造が表面に形成されていることが明らかになった．またこのナノ構造








図 5-14: (a) O2プラズマ照射前と(b)(c)照射後における Ni 薄膜の表面形状像．(c)の挿入図は
図中矢印方向の高さプロファイルを表している． 
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5.3.5 架橋グラフェンとの比較 










ラフェンを用いたデバイスにおいても PPC が確認されたことから，少なくとも機能化された Ni




図 5-15: (a)三層グラフェンを用いた架橋グラフェン FET の SEM 像．(b)架橋グラフェン FET
の VG = −60 Vにおけるパルス光応答． 
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5.4 PPC のメカニズム 
  ここまで PPC の発現メカニズムについて実験的に調べた．これらを元に PPC のメカニズム
について述べる．実験的に明らかになっている事として，①GNR が光照射下で電子ドーピング
を受け PPC を発現していること，②GNR の表面に Ni(OH)2のナノ構造が形成されていることが
挙げられる．これらのことから光励起キャリアが Ni(OH)2のナノ構造にトラップされ，接触して
いる架橋 GNR に対して電子ドーピングし PPC が発現するメカニズムが考えられる．想定される
GNR-Ni電極接合部断面の模式図を図 5-16(a)に示す．まず構造としてはNi電極表面にはNi(OH)2
のナノ構造が形成され，その上部に GNR が接触していると考えられる．この場合のバンド図を
考える．また𝑉G < 𝑉CNP下で GNR が p 型になっている場合を想定している．次にこのような接合





よるホールトラッピングと，GNR への電子ドーピングの過程を考慮することにより架橋 GNR ア
レイにおける PPC を説明することが可能である．このようなホールトラッピングは Ni(OH)2 の
化学的な性質に由来する可能性がある．Ni(OH)2は近年燃料電池の電極材料として優れた特性を
有し，放電によってβ-Ni(OH)2 → β-NiOOH + H+ + e-の化学反応が起きることが知られている．
このように電子の流出による組成変化が起きる可能性があり，同様の現象が GNR- Ni(OH)2界面
においても起きうると考えられる．つまり，GNR- Ni(OH)2界面（図 5-16(d)）に対して光を照射
した際に，光励起された電子が GNR 側，もしくは Ni 電極側に流出することによって NiOOH と




次に電極部の電子ドーピングが GNR チャネルへ与える影響を考える（図 5-16(c)）．電極部
において GNR が電子ドーピングされた場合，チャネル領域へも広がりをもって電子ドーピング
されることがわかる．つま Ni 電極との接合部における電子ドーピングによって，GNR チャネル
の電気伝導が変化し，その変化がホールのトラッピングによって長時間に渡って持続すること
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で PPC が観測されたと結論付けることができる． 
  
 
図 5-16: PPC のメカニズム．(a)-(c)GNR-Ni 電極接合断面の模式図とバンド図．(a)ダーク
下，(b)光照射下，(c)光照射後．青点が電子，赤点がホールを表している．(d)-(f)GNR-
Ni(OH)2界面の模式図．(d)ダーク下，(e)光照射下，(f)光照射後．(g)ホールトラッピングに
よる GNR チャネル部へのドーピングの模式図． 
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5.5 架橋 GNR の不揮発メモリ応用 






















𝐼write = 𝐼per = 𝐼off − 𝐼on 
 
(式 5-6) 
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図 5-18: (a)架橋 GNR アレイを用いた光メモリセルアレイの光学顕微鏡像．(b)光照射前後の
抵抗値変化∆𝑅のヒストグラム． 
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5.5.3 シングル GNR 光メモリの実証 
架橋 GNR の光メモリ応用に向けては，メモリセルを高集積化し高データ容量を実現する必
要がある．そこで本デバイスにおける最小単位であるシングル架橋 GNR を用いてメモリ動作の
実証を行った．シングル架橋 GNR の SEM 像を図 5-19(a)に示す．また光照射前後の𝑉G − 𝐼DS曲
線を図 5-19(b)に示す．架橋 GNR アレイの場合と同様に，𝑉G − 𝐼DS曲線が電子ドーピングによっ
て負方向へのシフトする明確な光応答が確認された．さらにパルス光に対する応答においても，




GNR アレイだけではなく，シングル架橋 GNR においても同様な振る舞いをする PPC が観測さ
れ，光メモリ動作が可能であることが示された．さらに GNR を 440 本集積した架橋 GNR アレ
イのデバイスサイズはおおよそ 100 µm2 なのに対して，シングル架橋 GNR ではおおよそ 0.01 
µm2と非常に小さく，10000 分の 1 程度のサイズしか持たないため，大幅な集積密度の向上が可
能である．そのため，このような架橋 GNR を用いた光メモリデバイスは高データ容量化に向け
ても優れた手法だといえる． 
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図 5-19：(a)シングル架橋 GNR の典型的な SEM 像．(b)ダーク（黒線）と光照射下（赤
線）における𝑉G − 𝐼DS曲線．(c) 𝑉G = −60 Vと(d)𝑉G = 60 Vにおけるパルス光応答．(e)𝐼dark，
𝐼per，𝐼tempの𝑉G依存性． 
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5.5.4 他論文との比較 
近年，本研究と同様にグラフェンや TMD といった二次元シート材料を用いて PPC を観測
されている．本項では代表的な二つの参考文献を取り上げ，その光メモリデバイスとしての性能
を比較する．まず一つ目がグラフェンと O2 プラズマ処理した Au 電極を組み合わせた手法であ
る[116]．二つ目がグラフェンと TMD の一種である MoS2とのヘテロ接合である[107]．一つ目の
グラフェンを用いた手法では構造が非常にシンプルで𝑅𝑒𝑠は 3.1×105 A/W と比較的高いという利
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表 5-2: 二次元シート材料を用いた光メモリ応用研究の比較． 
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5.6 結論 






とから Ni 電極表面に形成された Ni の化合物が光吸収していることが示唆された．またこの知
見を用いて同様の PPCを架橋 GNRへの O2プラズマ照射によっても発現させることに成功した．
そこで O2プラズマ照射が Ni 電極表面に与える影響を詳しく解析した．まず XPS を用いて O2プ
ラズマ照射後の Ni 電極表面の組成を調べたところ，Ni(OH)2の存在が示唆された．さらに O2プ
ラズマ照射後の Ni 薄膜を用いて光吸収測定を行ったところ，O2プラズマ照射により短波長領域
での新たな吸収スペクトルが現れることが明らかになった．この結果は PPC の波長依存性とよ
く一致する結果である．また AFM を用いて表面構造を解析した結果，Ni 電極表面にハニカム構
造のような高さ 1nm 程度のナノ構造が形成されていることが明らかになった．XPS の結果と合
わせて考えると，二次元シート構造の Ni(OH)2が複雑なナノ構造を形成し，成長した結果である
と考えられる．また Ni(OH)2 は特異な電気化学的性質をもつことから，GNR- Ni(OH)2 接合界面
でのホールトラップにに寄与する可能性があるため，Ni(OH)2における光吸収とキャリアトラッ
ピングを考慮した PPC のメカニズムを提案した．このように，近年 Ni(OH)2 の電気化学的な性
質が注目され研究が行われており，その光活性が PPC に与える影響についても今後もさらに調
査する必要がある[121-123]．らには架橋 GNR と Ni 電極の接合状態がどのような状態であるか
は実際のところ不明であり，断面 TEM 等による詳細な構造解析が必要である． 






法における最小単位である，シングル架橋 GNR においてもアレイと同様な PPC を測定し，光メ
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第6章 結論 
本研究ではプラズマ CVD による架橋 GNR の合成とその応用について研究を行った． 
まず第 3 章では架橋 GNR の Ni ナノバーからの合成機構について詳細に調べた．その結果，















最後に第 5 章では合成した架橋 GNR アレイの光電子デバイス応用に向け研究を行った．そ
の結果，架橋 GNR デバイスにおいて光照射後の電流の変化が長時間維持される PPC を観測し
た．また PPC のメカニズムを詳細に調べた結果，Ni 電極表面に，二次元シート構造の Ni(OH)2
が形成されることで，電極表面での光吸収とキャリアトラッピングが引き起こされ，PPC が発現




ス応用の可能性を示すことができたため，これらは GNR のみならず，グラフェン，TMD 等にも
波状する重要な結果であるといえる． 
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A 付録 
A.1 GNR の電気伝導特性 
  GNR はその幅に依存して半導体特性が現れることが知られている．またその一次元性とエ
ッジの存在からグラフェンとは異なる電気伝導特性が現れる可能性がある．そこで本節では
GNR の電気伝導特性を詳しく調べ，さらに GNR の電子状態にも言及する． 
A.1.1 GNR の電気伝導機構 
  GNR における電気伝導機構は，その合成手法や作製手法によって異なり，いくつか報告が
ある．まず GNR はグラフェンとは異なり，半導体特性を示すことから価電子帯から伝導帯への
キャリアの熱励起に起因したバンド（Band-like）伝導が観測されることが知られている．さらに
リソグラフィ法などによって作製された GNR は比較的低温で強局在状態における VRH 伝導を
示すことが知られている．VRH 伝導は伝導チャネルに電子がトラップされるようなポテンシャ
ルが作られ，電子の状態密度が空間的に局在している場合，そのトラップサイト間をトンネルす
ることによってキャリアが伝導するというものである．また GNR において強局在状態は GNR
エッジの乱や欠陥によって形成されると考えられており，そのためイオンエッチングやアッシ
ングを用いて GNR を形成した際にエッジ欠陥が導入され VRH 伝導が現れると考えられる．一
方で SiC 熱分解法によって形成された GNR はキャリアの無散乱伝導であるバリスティック伝導





A.1.2 架橋 GNR の電気伝導機構解析 






ける𝐺RTが低い順にプロットした図 A-1 を示す．また同時に 15 K の低温下におけるコンダ
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クタンス𝐺15Kと，これらの比𝐺15K/𝐺RTをプロットしている．これらの傾向から本手法で合成
した GNR は 4 つのグループに分けることができると考えられる．グループ分けの大まかな
指標を表 A-1 に示す．まず𝐺RTが 1 以下のコンダクタンスが低いグループ 1 のサンプルにお
いては𝐺15K/𝐺RTが非常に低くなるという傾向にあった．これはすなわち明確な熱活性特性
を示している．1 < 𝐺RT < 10の比較的高いコンダクタンスをもつグループ 2 では0.7 < 𝐺15𝐾/
𝐺𝑅𝑇 < 1と熱活性特性を示したものの，室温と低温下でのコンダクタンスが大きくは変化し
ないという特徴を有していた．一方で10 < 𝐺RTのコンダクタンスが高いグループ 3 では
1 < 𝐺15𝐾/𝐺𝑅𝑇であり，熱活性を示さなかった． 
 
 
図 A-1:本手法で合成した架橋 GNR の 15 K 下と室温下におけるコンダクタンス𝐺15𝐾
（△），𝐺𝑅𝑇（□）とこれらの比𝐺15𝐾/𝐺𝑅𝑇（●）． 
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表 A-1: 𝐺𝑅𝑇と𝐺15𝐾/𝐺𝑅𝑇に対する GNR サンプルの分類． 
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次に各サンプルにおけるゲートバイアスに対する振る舞いについて考察を行った．



































  次に熱活性度と𝑅cの関係に注目した．𝐺15K/𝐺RTに対し，𝑅cをプロットした結果を図 A-3
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図 A-2: GNR の𝐺𝑅𝑇と𝑅𝑐に対する散布図． 
 
 
図 A-3: GNR の𝐺15K/𝐺RTと𝑅𝑐に対する散布図． 
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  次にコンダクタンスと GNR 構造との関係性について調べた．GNR の幅𝑤と長さ𝑙に対
する𝐺15Kと𝐺15K/𝐺RTのマッピング図を図 A-4(a)(b)に示す．図 A-4(b)から GNR のコンダクタ
ンスが熱活性をもつグループ（𝐺15K/𝐺RT < 1）と，熱活性をもたないグループ（𝐺15K/𝐺RT >
1）に GNR の構造によって分けられることが明らかになった．これら図 A-4 (a)(b)上に示し
た 2 つのグループを分ける境界線は次の式で表した． 













x，長さ y のセグメントから成る列とするモデルを考える．このとき𝑤 = 𝑁w𝑥，𝑙 = 𝑁l𝑦であ
る．このようなモデルの GNR の電気伝導は，少なくとも一つのセグメント行に欠陥が導入
されることで，欠陥が支配的になると考えられる．まず GNR の幅が非常に狭い場合を𝑤 =
𝑥として考える．一つのセグメントに欠陥が導入される確率を𝑝とすると，GNR 軸上の少な
くとも一か所以上に欠陥が導入される確率𝑃は以下のように表される． 




上式から，GNR の長さが長くなればなるほど GNR への欠陥導入確率が増加していくこと
がわかる．また GNR 幅が太い𝑁w > 1の場合，この確率は急激に低下していく．このような
モデルで GNR 構造に依存して現れる半導体的特徴を説明することが可能である． 
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図 A-4: GNR の w と l に対する（a）𝐺15Kと（b）𝐺15K/𝐺RTのマッピング図． 
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  まずコンダクタンスが低く，熱活性が高かったグループ 1 のサンプルについて詳しく
調べた．測定に用いたサンプルの SEM 像を図 A-5(a)に示す．このサンプルを用いて様々
な温度でコンダクタンスを測定し解析を行った．エッチング等を用いて GNR を作製した際
には VRH 伝導が観測されることが知られている．VRH 伝導においてコンダクタンスは温度に
対して次のように変化する． 









ここで𝑇0は定数，𝑑は次元である． GNR は一次元構造をもつため𝑑 = 1である．また両辺の対
数をとればlnG ∝ (1/𝑇)1/2の関係がある．そこで𝑉G変化に対するコンダクタンスの最小値𝐺minの
(1/𝑇)1/2に対する片対数プロットを図 A-5 (b)に示す．このプロットから低温領域（𝑇 ≤
125 K）においてlnG ∝ (1/𝑇)1/2の関係を有し，一次元における VRH 伝導を示すことが明らかに
なった．これはすなわち，グループ 1 に所属するサンプルの電子状態は欠陥導入等により強局
在状態にある可能性が高いことを示している．次に 15K の低温下で測定した𝐺 − 𝑉G曲線を図 
A-5 (c)(d)に示す．𝑉D = 100 mVの比較的高いバイアスにおいてはグラフェンに特徴的な両極性
伝導を示している．一方で𝑉D = 1 mVの低いバイアスにおいては𝑉Gに対する非周期的な振動が
観測された．これは GNR の欠陥等に由来する非周期のクーロン振動であると解釈することが
できる．またコンダクタンスの𝑉D − 𝑉Gマッピングを図 A-5 (e)に示す．このマッピング上にク
ーロンダイヤモンドと呼ばれる電流の流れにくい領域が観測された．この結果は低温，低バイ
アス下において GNR の電子状態が閉じ込めの系になっていることを表している．すなわちグ
ループ 1 では強局在系で，かつ量子閉じ込めの系なっていることが示唆される． 
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図 A-5: (a)測定に用いた GNR の SEM 像．(b) 𝐺minの温度依存性．(c-d)15 K 下で測定した
𝐺 − 𝑉G曲線．(c) 𝑉D = 100 mV, (d) 𝑉D = 1 mV．(d)𝑉D，𝑉Gに対するコンダクタンスのマッピ
ング． 
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  次にグループ 2 について詳しく述べる．グループ 2 はコンダクタンスが比較的高く，かつ
熱活性をもつグループである．測定に用いた GNR の SEM 像を図 A-5 (a)に示す．このサンプ













対数プロットを行った結果を図(c)に示す．この結果から，𝑇 < 100 Kの高温下においてln𝐺min ∝
1/𝑇の関係があることが明らかになった．このフィッティングから𝐸𝑔を求めると，𝐸𝑔 =
5.65 meVであった．一方で，理論計算から求められる幅 17.3 nm のアームチェア型 GNR のバン
ドギャップは局所密度近似（LDA）を用いた場合，43 – 90 meV，GW 近似を用いた場合 82 – 
250 meV であるため，実験結果と比べると，実験から求めた値は非常に小さいことがわかる
[21]．またジグザグ型の場合でも LDA を用いた場合，49 meV と予想することができ，この値





ことから，グループ 2 に属する GNR は狭いバンドギャップを有する多層 GNR であると考えら
れる． 
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図 A-6: (a)測定に用いた GNR の SEM 像．(b)15 K 下で測定した𝐺 − 𝑉G曲線．(c) 𝐺minの温度
依存性．  
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  最後にコンダクタンスが非常に高いグループ 3 について述べる．測定に用いた GNR の
SEM 像を図 A-7(a)に示す．このサンプルはグループ 1，2 の GNR に比べて幅が非常に広いサ















𝑅 ∝ 𝑇2    (𝑇 ≤ 60 K) 
  
(式 A-9) 
𝑅 ∝ 𝑇      (60 K ≤ 𝑇) 
  
(式 A-10) 
この結果は高温(60 K ≤ 𝑇)では格子散乱が冷却によって抑えられる効果が支配的で，低温(𝑇 ≤
60 K)では欠陥などによるコンダクタンスを下げる効果が支配的になっている結果であると解釈




図 A-7: (a)測定に用いた GNR の SEM 像．(c) 𝑅の温度依存性．  
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A.1.3 結論 




VRH 伝導を示すことから，欠陥が比較的多く導入された GNR の構造であると考えられる．また
この際，GNR の状態密度（DOS）はフェルミレベル近傍で局在しており，疑似的なバンドギャ
ップが現れている．そのため，結果として高い On/off 比が得られたと考えられる．次にグルー




最後に幅が広い GNR が属し，コンダクタンスが高く，熱活性をもたないグループ 3 では，フェ
ルミレベル近傍の DOS が高い状態あったと考えられる．この電子状態は通常のグラファイトや
金属と同様のものだと推測される．このため GNR の伝導はフォノン散乱が支配的な系になって
おり，幅の細い GNR と全く異なる電気伝導特性であるといえる． 






A 付録  
 ____________________________________________________________________________________  




表 A-2: 三つの GNR サンプルグループの特徴． 
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A.2 架橋 GNR のデバイス構造制御 
本研究ではこれまで架橋 GNR の合成機構解明と高効率合成に取り組んできた．本節ではこ
れらに基づき GNR デバイス構造の制御に取り組んだ．具体的には，Ni ナノ粒子と GNR の周期
構造，異なる幅をもつ GNR のヘテロ接合について述べる． 
A.2.1 Ni ナノバー構造揺らぎ制御による架橋 GNR の構造制御合成 
  Ni ナノバーから合成される GNR の長さは Ni ナノバーの R-P 不安定性における波長𝜆PRで
決定されることが明らかになってきた．一方で，GNR の長さのヒストグラムをみると，GNR 長
の分布は中央値は𝜆PRとよく一致しているものの，広い分布を有していることがわかる．そのた
め均一な構造をもつ GNR デバイス作製に向けては GNR 長さ分布の半値幅を狭くすることが必
要である．また Ni ナノ粒子の位置を完全に制御することができれば，GNR とナノ粒子を組み合
わせた応用，例えばナノ粒子のプラズモン振動等を用いたデバイス等に用いることが可能であ
る[100]．そこで Ni ナノ粒子の位置を制御することで，GNR の長さを制御し，精密に構造が制御
された GNR-Ni ナノ粒子の周期構造の作製を試みた． 
  GNR の長さが不均一になってしまう原因として，初期 Ni ナノバー内部に微妙な構造の乱れ
や，結晶性の違いがあり，そのため Ni ナノバーが粒子化する間隔が均一でないことが考えられ
る．そこで，Ni ナノバー構造にあらかじめ周期的な揺らぎをもたせることで，均一な間隔の粒
子化を促し，均一な長さをもつ GNR を合成する手法を考案した．合成プロセスの概要図を図 
A-8(a)に示す．図 A-8(a)に示すように，あらかじめ Ni ナノバーに波長𝜆initの揺らぎをもたせるこ
とで，加熱により同様の周期で Ni ナノバーが粒子化し，その Ni 粒子間に GNR が合成されると
いったプロセスである．本実験では𝜆init = 200 nmとし，構造ゆらぎをもつ Ni ナノバーを設計し
た．本手法で GNR 合成が実現された場合には，Ni 粒子の直径を𝑅NPとすると𝜆init = 𝑤 + 𝑅NPの
関係が成り立つ．このとき GNR 長さは𝑤 = 𝜆init − 𝑅NP < 𝜆initであり，𝜆initより長さが短い GNR
のみ合成されるため，GNR 長さ分布は通常の Ni ナノバーから合成した場合に比べ狭くなると期
待される．このような手法で合成された GNR アレイの SEM 像を図 A-8(b)-(d)に示す．図 A-8(b)-
(d)から Ni ナノ粒子が周期的に配列し，それらの粒子間に 10 nm 以下の非常に狭い幅をもつ GNR
が合成されていることがわかる．このように Ni ナノバーに初期構造揺らぎをもたせることで，
GNR-Ni ナノ粒子の周期構造を作製することに成功した．また合成された GNR 長さのヒストグ
ラムを図 A-8(e)に示す．GNR 長さはすべての GNR で𝑤 < 120 nmであり，GNR 長さの分布は通
常の Ni ナノバーから合成した場合に比べ，非常に狭くなっていることがわかる． 
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図 A-8: (a) GNR-Ni ナノ粒子の周期構造制御の概要図．(b)-(d) 合成した Ni ナノ粒子-GNR
周期構造の SEM 像．(e)合成した GNR 長さのヒストグラム． 
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  次に GNR-Ni ナノ粒子周期構造の電気伝導特性を調べた．低温下(15 K)で測定した𝐺 − 𝑉G曲
線を図 A-9(a)(b)に示す．𝑉D = 1 Vの高いバイアス下では，グラフェンに典型的に観測される両極








図 A-9: (a)-(b)GNR-Ni ナノ粒子周期構造の 15 K における𝐺 − 𝑉G曲線．(a) 𝑉D = 100 mV，
(b) 𝑉D = 1 V. 
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た GNR のボトムアップ合成によって，異なる幅の GNR を接続したヘテロ接合が作製されてい
る[126]．またその構造から熱電素子等への応用が期待される[127]． 
本手法においては図 A-10(a)に示すように，異なる幅を接続した Ni ナノバーから GNR を合
成する手法で GNR のヘテロ構造作製を試みた．合成に用いた異なる幅を接合した Ni ナノバー
の SEM 像を図 A-10(b)に示す．このような Ni ナノバーを用いて合成した GNR の SEM 像を図 
A-11 に示す．図 A-11 に示すように本手法を用いることで GNR のヘテロ構造の作製に成功した．
このように初期の Ni ナノバー構造を適切にデザインすることによって，ヘテロ構造のような特
異な構造を実現することができ，新しい機能を持った GNR デバイスの創成が期待できる． 
次に合成した GNR ヘテロ構造の電気伝導特性を評価した．測定に用いた GNR の SEM 像を図 
A-12(a)に示す．この GNR は 101.6 nm と 28.1 nm の幅の GNR が接合したヘテロ接合をもつ，異




性がある．次に𝐺 − 𝑉G曲線を図 A-12(c)に示す．𝐺 − 𝑉G曲線はグラフェンに特有な両極性を示し
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図 A-10: (a)異なる幅を接続した Ni ナノバーを用いた GNR ヘテロ接合の概要図．(b)合成に
用いた)異なる幅を接続した Ni ナノバーの SEM 像． 
 
図 A-11: (a)-(k)異なる幅を接続した Ni ナノバーから合成した GNR ヘテロ接合の SEM 像． 
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  本節では Ni ナノバーの初期構造を制御することによって，様々な構造をもつ GNR デバイ
ス作製に取り組んだ．その結果，Ni ナノバーに初期揺らぎを与えることによって，従来に比べ














図 A-12: (a)測定に用いた GNR の SEM 像．(b)15 K 下で測定した𝐺 − 𝑉D曲線．(c) 15 K 下で
測定した𝐺 − 𝑉G曲線．(d) 𝐺の𝑉G − 𝑉Dマッピング図． 
参考文献  
 ____________________________________________________________________________________  
  128  
 
参考文献 
[1] K. S. Novoselov, A. K. Geim, S.V. Morozov, D. Jiang, Y. Zhang, S.V. Dubonos, I.V. Grigorieva, and 
A.A. Firsov, Science 306, 666 (2004). 
[2] K. S. Novoselov, A. K. Geim, S.V. Morozov, D. Jiang, M. I. Katsnelson, I.V. Grigorieva, S. V. Dubonos, 
and A. A. Firsov, Nature 438, 197 (2005). 
[3] A. K. Geim and K. S. Novoselov: Nature Mater. 6, 183 (2007).  
[4] X. Li, W. Cai, J. An, S. Kim, J. Nah, D. Yang, R. Piner, A. Velamakanni, I. Jung, E. Tutuc, S.K. Banerjee, 
L. Colombo, and R. S. Ruoff, Science 324, 1312 (2009). 
[5] H. Zhou, W. J. Yu, L. Liu, R. Cheng, Y. Chen, X. Huang, Y. Liu, Y. Wang, Y. Huang, and X. Duan, Nat. 
Commun. 4, 2096 (2013). 
[6] Y. Lee, S. Bae, H. Jang, S. Jang, S. -E. Zhu, S. H. Sim, Y. I. Song, B. H. Hong, and J. -H. Ahn, Nano 
Lett. 10, 490 (2010).  
[7] E. Mccann, Phys. Rev. B 74, 161403 (2006). 
[8] T. Ohta, A. Bostwick, T. Seyller, K. Horn, and E. Rotenberg, Science 313, 951 (2006). 
[9] Z. Yan, Z. Peng, Z. Sun, J. Yao, Y. Zhu, and Z. Liu, ACS Nano 5, 8187 (2011). 
[10] Y. -W. Son, M. L. Cohen, and S. G. Louie, Nature 444, 347 (2006). 
[11] E. -J. Kan, Z. Li, J. Yang, and J. G. Hou, Appl. Phys. Lett. 91, 243116 (2007). 
[12] M. Topsakal, H. Sevinçli, S. Ciraci, M. Topsakal, H. Sevinçli, and S. Ciraci, Appl. Phys. Lett. 92, 
173118 (2013). 
[13] G. Csányi, S. Piscanec, and A. C. Ferrari, Phys. Rev. B 77, 165427 (2008). 
[14] O. Hod, J. E. Peralta, and G. E. Scuseria, Nano Lett. 7, 2295 (2007). 
[15] J. Zeng, K. Chen, J. He, X. Zhang, and C.Q. Sun, J. Phys. Chem. C 115, 25072 (2011). 
[16] T. Ozaki, K. Nishio, H. Weng, and H. Kino, Phys. Rev. B 81, 075422 (2010). 
[17] W. Y. Kim and K. S. Kim, Nat. Nanotechnol. 3, 408 (2008). 
[18] Y. Zhang, H. Jiang, Q. Sun, X. C. Xie, Phys. Rev. B 81, 165404 (2010). 
[19] Y. Zhang, Z. Zhou, J. Liu, and P. Dong, New J. Phys. 11, 123005 (2009). 
参考文献  
 ____________________________________________________________________________________  
  129  
 
[20] Y. Son, M. L. Cohen, and S. G. Louie, Phys. Rev. Lett. 97, 216803 (2006). 
[21] L. Yang, C. Park, Y. Son, M. L. Cohen, and S. G. Louie, Phys. Rev. Lett. 99, 186801 (2007). 
[22] C. Stampfer, J. Güttinger, S. Hellmüller, F. Molitor, K. Ensslin, and T. Ihn, Phys. Rev. Lett. 102, 056403 
(2009). 
[23] M. Han, B. Özyilmaz, Y. Zhang, and P. Kim, Phys. Rev. Lett. 98, 206805 (2007). 
[24] M. Y. Han, J. C. Brant, and P. Kim, Phys. Rev. Lett. 104, 056801 (2010). 
[25] C. Virojanadara, M. Syväjarvi, R. Yakimova, and L. I. Johansson, Phys. Rev. B 78, 245403 (2008). 
[26] H. Huang, W. Chen, S. Chen, A. Thye, and S. Wee, ACS Nano 2, 2513 (2008). 
[27] M. Sprinkle, M. Ruan, Y. Hu, J. Hankinson, M. Rubio-Roy, B. Zhang, X. Wu, C. Berger, and W. A. 
De Heer, Nat. Nanotechnol. 5, 727 (2010). 
[28] J. Baringhaus, M. Ruan, F. Edler, A. Tejeda, M. Sicot, A. Li, Z. Jiang, E. H. Conrad, C. Berger, C. 
Tegenkamp, and W. A. De Heer, Nature 506, 349 (2014). 
[29] L. Jiao, X. Wang, G. Diankov, H. Wang, and H. Dai, Nat. Nanotechnol. 5, 321 (2010). 
[30] L. Jiao, L. Zhang, X. Wang, G. Diankov, and H. Dai, Nature 458, 877 (2009). 
[31] X. Wang, Y. Ouyang, L. Jiao, H. Wang, L. Xie, J. Wu, J. Guo, and H. Dai, Nat. Nanotechnol. 6, 563 
(2011). 
[32] J. Cai, P. Ruffieux, R. Jaafar, M. Bieri, T. Braun, S. Blankenburg, M. Muoth, A. P. Seitsonen, M. Saleh, 
X. Feng, K. Müllen, and R. Fasel, Nature 466, 470 (2010).  
[33] P. Ruffieux, S. Wang, B. Yang, C. Sánchez-sánchez, J. Liu, T. Dienel, L. Talirz, P. Shinde, C. A. 
Pignedoli, D. Passerone, T. Dumslaff, X. Feng, K. Müllen, and R. Fasel, Nature 531, 489 (2016). 
[34] J. Cai, C. A. Pignedoli, L. Talirz, P. Ruffieux, H. Söde, L. Liang, V. Meunier, R. Berger, R. Li, X. Feng, 
K. Müllen, and R. Fasel, Nat. Nanotechnol. 9, 896 (2014). 
[35] R.M. Yunus, M. Miyashita, M. Tsuji, H. Hibino, and H. Ago, Chem. Mater. 26, 5215 (2014). 
[36] H. Ago, I. Tanaka, Y. Ogawa, R. Yunus, M. Tsuji, and H. Hibino, ACS Nano 7, 10825 (2013). 
[37] R. M. Jacobberger, B. Kiraly, M. F. Deschenes, P. L. Levesque, K. M. McElhinny, G. J. Brady, R. R. 
Delgado, S. S. Roy, A. Mannix, M. G. Lagally, P. G. Evans, P. Desjardins, R. Martel, M. C. Hersam, N. P. 
Guisinger, and M. S. Arnold, Nat. Commun. 6, 8006 (2015). 
参考文献  
 ____________________________________________________________________________________  
  130  
 
[38] D. Wei, L. Peng, M. Li, H. Mao, T. Niu, C. Han, W. Chen, and A. T. S. Wee, ACS Nano 9, 164 (2015). 
[39] Y. Kim, W. Song, S. Y. Lee, C. Jeon, W. Jung, M. Kim, and C.-Y. Park, Appl. Phys. Lett. 98, 263106 
(2011). 
[40] T. Kato, M. Morikawa, H. Suzuki, B. Xu, R. Hatakeyama, and T. Kaneko, Nanosci Technol 1, 1 (2013). 
[41] T. Kato and R. Hatakeyama, ACS Nano 6, 8508 (2012). 
[42] H. Suzuki, T. Kato, and T. Kaneko, Plasma Fusion Res. 9, 1206079 (2014). 
[43] T. Kato and R. Hatakeyama, Nat. Nanotechnol. 7, 651 (2012). 
[44] K. I. Bolotin, K.J. Sikes, Z. Jiang, M. Klima, G. Fudenberg, J. Hone, P. Kim, and H. L. Stormer, Solid 
State Commun. 146, 351 (2008). 
[45] X. Du, I. Skachko, A. Barker, and E. Y. Andrei, Nat. Nanotechnol. 3, 491 (2008). 
[46] C. Chen, S. Lee, V. V Deshpande, G. Lee, M. Lekas, K. Shepard, and J. Hone, Nat. Nanotechnol. 8, 
923 (2013). 
[47] J. S. Bunch, A. M. van der Zande, S. S. Verbridge, I. W. Frank, D. M. Tanenbaum, J. M. Parpia, H. G. 
Craighead, and P. L. McEuen, Science 315, 490 (2007). 
[48] BIOVIA Materials Studio 8.0, Dassault Systemes Biovia, 2015. 
[49] H. Sun, J. Phys. Chem. B 102, 7338 (1998). 
[50] H. Sun and D. Rigby, Spectrochim. Acta Part A 53, 1301 (1997). 
[51] Y. Shibuta and T. Suzuki, Chem. Chem. Phys. 12, 731 (2010). 
[52] Y. Shibuta and T. Suzuki, Chem. Phys. Lett. 498, 323 (2010).  
[53] M. F. Singleton, P. Nash, Binary Alloy Phase Diagrams (Ed. By B. Massalski, H. Okamoto, P. R. 
Subramanian, L. Kacprzak), vol. 1, ASM International, Materials Park, OH, 866 (1992).  
[54] A. F. Guillermet, Z. Metallkd. 79, 524 (1988). 
[55] A. T. Dinsdale, Calphad 15, 317 (1991). 
[56] J. Park, and J. Lee, Calphad 32, 135 (2008). 
[57] J. Brillo, and I. Egry, J. Mater. Sci. 40, 2213 (2005).  
[58] X. Li, W. Cai, L. Colombo, and R. S. Ruoff, Nano Lett. 9, 2009 (2009).  
参考文献  
 ____________________________________________________________________________________  
  131  
 
[59] H. Wong, P. Voorhees, M. Miksis, and S. Davis, Acta Mater. 48, 1719 (2000). 
[60] W. W. Mullins, J. Appl. Phys. 333, (2004).  
[61] D. J. Srolovitz, and S. A. Safran, J. Appl. Phys. 60, 247 (1986). 
[62] D. J. Srolovitz, and S. A. Safran, J. Appl. Phys. 60, 255 (1986). 
[63] W. Kan, and H. Wong, J. Appl. Phys. 97, 43515 (2005). 
[64] D. T. Danielson, D. K. Sparacin, J. Michel, L. C. Kimerling, D. T. Danielson, D. K. Sparacin, J. Michel, 
and L. C. Kimerling, J. Appl. Phys. 100, 83507 (2006). 
[65] L. Zhao and V. Sahajwalla, ISIJ Int. 43, 1 (2003). 
[66] W. H. Qi and M. P. Wang, J. Mater. Sci. Lett. 21, 1743 (2002). 
[67] J. Sun, and S. L. Simon, Thermochim. Acta 463, 32 (2007). 
[68] K. K. Nanda, S. N. Sahu, and S. N. Behera, Phys. Rev. A 66, 1 (2002).  
[69] A. P. Chernyshev, Mater. Lett. 63, 1525 (2009).  
[70] T. Driessen, R. Jeurissen, H. Wijshoff, F. Toschi, D. Lohse, T. Driessen, R. Jeurissen, H. Wijshoff, and 
F. Toschi, Phys. Fluids 62109, (2013). 
[71] L. Battezzati and A. L. Greer, Acta Metall. 37, 1791 (1989). 
[72] J. J. Valencia and C. T. Corporation, ASM Handb. 15, 468 (2008). 
[73] A. Herz, D. Wang, and P. Schaaf, J. Vac. Sci. Technol. B Microelectron. Nanom. Struct. 32, 21802 
(2014). 
[74] A. L. Giermann, and C. V. Thompson, Appl. Phys. Lett. 86, 121903 (2005). 
[75] T. Kaplas, M. Silvennoinen, K. Paivasaari, and Y. Svirko, Appl. Phys. Lett. 102, 211603 (2013). 
[76] J. Ye and C. V Thompson, Adv. Mater. 23, 1567 (2011). 
[77] N. Roberts, J. Fowlkes, K. Mahady, S. Afkhami, L. Kondic, and P. D. Rack, Appl. Mater. Interfaces 5, 
4450 (2013). 
[78] V. Panchal, A. Lartsev, A. Manzin, R. Yakimova, A. Tzalenchuk, and O. Kazakova, Sci. Rep. 4, 5881 
(2014). 
[79] J. F. Tian, L. A. Jauregui, G. Lopez, H. Cao, and Y. P. Chen, Appl. Phys. Lett. 96, 263110 (2010). 
参考文献  
 ____________________________________________________________________________________  
  132  
 
[80] F. Molitor, J. Güttinger, C. Stampfer, D. Graf, T. Ihn, and K. Ensslin, Phys. Rev. B 76, 245426 (2007). 
[81] C. Chen, T. Low, H. Chiu, and W. Zhu, IEEE ELECTRON DEVICE Lett. 33, 330 (2012). 
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